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黄鉄鉱の半導体的性質に関する基礎実験
菊地克昭*・山田慎一郎*.南条淳二
野村滋・原進一
Fundamental Study on the Semiconductive 
Properties of Iron Pyrites 
Katsuaki Kikuchi， Shinichiro Yamada， Junji Nanjo， 
Shigeru Nomura and Shinichi Hara 
Abstract 
Some semiconductive properties of natural single crystals of iron p戸itewere studied by 
measuring the resistivity， Hall mobility， and the crystal structure and the impurities were analized 
by the methods of x-ray diffraction and x-ray microanalysis. Resistiviti巴sas a function of 
temperature were measured on several samples in th巴 rangefrom -120oC to 400oC; from th巴se
results the width of th巴 forbidd巴nband was estimated to be 1.32 e V. RoorrトtemperatureHall 
mobilities were found to be small compared with thos巴 ofthe other typical semiconductors such 
as germanium and silicon. In order to convert electrical conductivity type from n into p， sulfur 
was diffused into the pyrite in th巴 atmosphereof nitrogen and sulphuretted hydrogen. The 
surface of pyrite samsles was converted partially into p type. 
I.緒
黄鉄鉱は方鉛鉱と共に， 1874年 F.Braun1)によって整流作用を有することが見出され，
鉱石検波器として使用されていた。しかし，その後ゲソレマニウムやシリコンなどの半導体を用
いた電子素子， 装置が開発され， また， それらの物質の性質の究明に研究の目が注がれたた
め，電子工学的見地からは黄鉄鉱は等閑されていた。一方，鉱物学的見地からの研究は続けら
れており，物性に関しても種々の研究2)-めがなされている。半導体材料についての最近の研究
は，現在日I族-v族化合物， I族-VI族化合物，有機半導体，ガラス半導体などの性質に
関ずる問題に重点がおかれており，ゲルマニウムやシリコンに代わる新しい半導体材料の開発
が課題になっている。筆者らは化合物半導体の物性の究明と新しい半導体材料の開発という点
を考慮し，古く整流作用を有する性質があることが知られていた黄鉄鉱に改めて着目し，半導
体電子装置の材料としての有用性を調べる目的で，黄鉄鉱の種々の性質，電子素子への応用の
ための処理技術，結晶成長方法等について研究を試みた。本報告では，これまでに得られた基
* 現，電信電話公社，電気通信研究所
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礎的実験について述べると共に9 今後の研究推進のための御指示，御検討，御援助を御願し、す
る次第である。
黄鉄鉱の物性研究は前述の如く種々行なわれているが，特に F.G. Smith5)は黄鉄鉱の電
気抵抗，熱起電力，光学性，腐蝕像，比重，化学分析などの測定をし，地質学的温度計に応用
する事を提唱している。 また，早瀬・大塚6)-8)らは，黄鉄鉱の特性について電気的特性や単結
晶，粉末試料についての X線解析，分光分析，熱電位測定などの基礎的研究と地質温度計的
研究を行なっている。しかし，これらは拡物学的見地からの研究で、電子工学的観点とは重点の
おきどころが異なっている。電子工学で言う半導体材料としての黄鉄鉱に関する報告は非常に
少ない。 電気的特性に関してはJ.C. Marinece9)やA.Sasaki10)が電気伝単度の調度依存性や
導電機構について述べている。
木報告では黄鉄鉱について行なった基礎実験のうち，抵抗率の温度依存性，ホール効果，
鏡面研摩方法と整流特性， p型試料の作製など，新潟県赤谷鉱山産の単結品試料茂鉄鉱につい
て得られた結果について述べる。
H. 実験方法および結果
l.試料の準備
実験に用いた黄鉄鉱は新潟県赤谷鉱山より御提供いただいた天然、の結晶を，ダイヤモン
ド・カッターにより厚さ約12mmのスライスに切り出し， 後事320のカーボランダ、ムで研摩整
形し，その後静1500のカーボランダムで 10mmx5mmX1 mmの大きさに仕上げ、た。その後，
熱い針をあてることにより電流担体(キャリアー)を発生し，電流の流れの方向より電導形を
判定した。その結果試料は全て n形であった。 この後試料は， ゲルマニウムやシリコンなど
の半道体の処理と同様， 化学的研摩(エッチング)を行なったが， 種々のエッチング、液で、試み
たにもかかわらず良い鏡面が得られなかったので，抵抗率，ホール効果の測定で、は，非1500の
カーボランダ、ムで研摩した状態の試料を用いた。整流作用の実験では鏡面の方が好ましいの
で，鏡面を得る方法を電解研摩を用いて行なってみた。その結果一応の鏡面は得られたが，シ
リコンなどの研摩面と比較すると遥かに劣っ
ている。この鏡面研摩については後に述べる
ことにする。
2. 抵抗率の温度依存性
抵抗率Pは第 1図に示される回路により
四探針法により測定した。測定はキャリアー
の注入が生じないように 1mA以下の数個の
電流値に対する電位降下を求め，裏表の測定
第1図抵抗率測定法
Fi冨.1. A resistivity measurment. 
(2 ) 
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(b) 
第2図 (a)低温， (b)高温での抵抗率の測定
Fig. 2. Arrangements for (a) low and (b) high temp. 
reslstlvJty立leasurments
fα〉
佐i探針は図に示されているようにモリブデン線を用いて高温用と低温用の{自の平均をとった。
測定F. M. Smitsll)によった。試料の形状による補正は，プローブをそれぞれ作製し用いた。
試料および四探した温度範囲は -1200Cから十4000Cであり，低温側は第2図の (a)の如く，
これを液体窒素針を銅の容器におさめ，
。 ? ? ?。 ?
?
，
てミの入っている魔法ビンに入れ，銅容器の
底についている銅片を液体窒素に触れさ
せ，液体窒素の量をヒーターで制御する
/1 一方
高温側は第 2図の (b)の如く，試料およ
ことにより試料の温度を調節した。
電気炉の温び四探針を電気炉中に入れ，
!1Io.3 度を制御することにより温度を調節し
た。温度は熱電対(銅 コンスタンタン)
t 
JC/17 
'-' 
ら〉
の起電力を電)王計で測定し換算すると共
X-yレコー 夕、、ー の X端子に接続し
また試料の電位降下も同時に記録させ，
Y端子に接続して記録させるようにし
高温側の温度上限は試料の組成や状た。
態が変化しないことを考慮して 4000Cに
0.0./1-とど、めた。
ワ6 5 4 
10.;守刊)
3 2 以上の方法により求めた結果が第3
第3図 温度の関数としての抵抗率
Fig. 3. Resistivity as a function of temperature. 
図中の番号は試料番号であ
これらは同ーの結晶から切り出した
凶である。
り，
ものである。結晶が異なると抵抗率は異
また図の如く同一結晶から切り出した
この点については後に考察するが，結
なるが，温度による変化はし、ずれも同様の傾向を示す。
試料でも，結晶の場所によって抵抗率が異なっている。
(3 ) 
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品は単結晶，あるいは双品のものが多いが，場所によりかなりの組成の遺いがあるようで，そ
のためで、あると推察される。
3. ホール効果の測定
抵抗率を測定した試料は次にキャリアーの符号および移動度 μを求めるためホール係数
Rを測定した。測定は第4図に示すように，電流に直角に磁場を印加し電流および磁場に直
角な方向に誘起する電圧の向きと大きさを求めた。試料はリード線の取り付けが困難なため図
のようなアグリル樹脂で、枠を作り，ピスの先端が試料に圧着するよう樹脂にネジをきり，ピス
の回転により接触が良好になるようにした。測定は試料に流す電流を 1~10 (mA)の範囲で変
化し，また磁場の強さも， 2~9 kgaussの範回変化しおのおの場合の起電力を測定した。磁
場が低いところでは，結果のばらつきが多く，また電流を変化したときの起電力の変化も直線
的でなかった。 5.0kgauss，および 8.7kgaussの場合の結果が最も安定し，再現性があった。
その結果が第5図である。尚，誘起起電力は磁場をかけなくても電圧をとり出す電極端子が非
対称だと生じ測定誤差となるので，第4図の右に示す如く電極の非対称による起電力を消す
ようポテンショ抵抗回路を挿入した。
〈α〉
第4図 (a)ホーノレ効果の測定と (b)電極のとり出し方
Fig. 4. (a) Hal! effect measurement and (b) electrod contacts. 
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第5図 (a) ホーノレ起電力
Fig. 5 (a). Hal! valtage. 
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第5図 (b) ホーノレ起電力
Fig. 5 (b). Hal! voltage. 
(4) 
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試料の形状， ~i] 加電流，磁場，ホール係数，ホーノレ電圧の間には
1O-8R"IH 
VH = 一一一云竺一一 [voltl 
但し 11:Gauss. 1: Amp. t: cm RH : cm3/Coul 
の関係があり，また，ホール係数RHは試料が半金属に近いことを考えると
R訂 1
nq 
但し n:電子の密度 (cm-3) q:電子の電荷 (Coul)
で示される。一方抵抗率 ρは ρ=l/nqμであるからこれを用いると
R" μニフー
但し μ:移動度 (cm2/sec)
となる。したがって，ホール保数RHと抵抗率 Pより移動度 μが求まることになる。
5 
( 1) 
(2 ) 
(3 ) 
以上の計算により，前節の抵抗率の値と，ホール係数より求めた移動度の値，および，他
の量についてそれぞれの試料についての結果は第 1表の如くである。
第 1表 ホーノレ係数，キャリア濃度，抵抗率，移動度
Table 1. Ha!l coe伍ciets，carrier concentrations， 
resistivities and mobilities. 
試 料 ホーノレ係数 キャリア濃度 抵 す克 率 移 動 度
No. RH [cm/Coul] n [X 1Q18!cm3] P [Q一cm] μ[cm2/volt-s巴c]
3 59.0 0.105 1.550 38.4 
4 - 50.8 0.123 0.097 524.0 
5 318.0 0.0196 0.050 638.0 
6 - 42.4 0.147 0.112 379.5 
4. 結品構造の解析
本研究の主要な目的は， 黄鉄鉱の組成(特に化学量論性からのず、れ)と電気伝導度の関係
を求めることであり，結晶の詳細な解析が必要で、ある。その最初の過程として， X線回折およ
び X線マイクロアナライザーにより構造解析を試みた。 x線回折は結品をメノウ乳針にて粉
末に砕き，これを 1x2 cm2の窓をあけたガラス板に圧縮成形し，ディフラクトメータ法にて，
回折線の位置(ブラッグ角)およびピーク値を測定，ASTMカードとの比較により含有元素の
同定を行なった。 また微量不純物などの検出を目的として行なった X線マイク戸アナライザ
ーは，電解研摩をほどこしある程度の鏡面を有する黄鉄鉱を， 3x3xO.5 (mm3)の大きさに切
り， これを電子線にさらし放出される X線の種類を判定することにより行なった。 X線回
折による結果は第6図であり，この結果より得られたピーク位置，結晶面指数，面間隔，相対
(5 ) 
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強度は第2表の如くである。 この結果では鉄 (Fe)と硫黄 (S)によるピークのみしか検出され
なかった。 また X線マイクロアナライザーによる結果は第7図の如くである。 この結果もま
た FeとSのピークしか得られていない。他の不純物の存在や組成比の違いによるピーク等は
観測されなかった。
125 
28 
1 28.4 
2 32.9 
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4 40.7 
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50 55 - 20 40 45- 50 55 20 
第6図 X線回折チャート
Fig. 6. Chart of X四raydiffraction. 
第2表 X線回折データ
60 
Table 2. Datas of X-ray diffraction. 
I d (A) I結晶面 l
3.1399 (111) 
2.7860 (200) 
2.4338 (210) 
2.2149 (211) 
1.9201 (220) 
60 
28 
23.8 1 50.7 1 6 56.1 
46.9 1 100.0 1I 7 61.5 
32.6 69.5 8 64.2 
30.8 65.8 9 95.2 
28.1 59.9 
50 
第7図 XMAデータ-
Fig. 7. Data of XMA. 
d (A) 結品田|
1.6380 (311) 
1.5043 (230) 
1.4495 (321) 
1.0431 (511) 
'0 
5. 点接触による整流特性と電解研摩
65 ヲ5 守ワf→ー
I 
39.1 83.4 
22.1 47.1 
23.4 49.9 
26.7 57.0 
50 
黄鉄鉱は古くから鉱石検波器として使用されていたことは周知であるが，この鉱石検波器
は天然の小さな単結晶を用い，その面の中から特性が最も良い所を探し，針を設置するという
ものであった。そこで我々も天然の結品を切り出し，その試料に点接触を行ない，点接触ダイ
オードとして，電庄一電流特性を測定した。電極の取り出し，および測定回路は第8図に示す
(6 ) 
20 
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(mAJ 
120 
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空鰍へ'-1'1イト叔 CbJ動鮒測定
(ω 電極構建 (C) 整流守幸牲
第8図 点接触による整流作用の測定
Fig. 8. Measurements of pointcontact recti五cation.
とおりである。測定に用いた試料は， 持320のカーボランダムでラッピングしただけのもの，
1-2μ の粒径をもっ酸化クロムでラッピングしたもの，および電解研摩を行なったもの，を用
いた。前二者では多くのものがオーム性接触を示したが，電解研摩をほどこした試料は部分的
に第8図の右に示されるような整流特性を示した。 点、接触による測定では， 試料の表面での
再結合を除くため鏡面が必要で、あり，また今後黄鉄鉱を電子素子へ応用する際にも表面処理技
術が重要と考え，次に鏡面研摩の方法の開発を試
みた。
鏡面を得るため筆者らは初め種々の組成の液
で化学研摩をほどこしてみた。一般の半導体，ゲ
ルマニウムやシリコンの研摩に用いられる，硝酸
一弗酸 酢酸系の液ではいずれの場合て、も良質な
鏡面が得られなかった。そこで次に，玉水，ピロ
第 9図 (a) 電解研摩法
Fig. 9 (a). Arrangement for electrolytic 
polishing. リン酸，濃硝酸，弗酸一硝酸ーリン酸系溶液など
の種々の組成のものを用いてみたが結果は同様で
あった。したがって化学研摩では鏡面が得られな 3仰い
いことが判明したので，次に電解研摩を試みた。
対極にはカーボンを用い，電解液を，リン酸ーク 守
込j;スρ01
ロム系溶液を用い，温度を 90UC位に保ち， 電流 て
¥一密度 100-200mAで研摩を行なった。その結果，
リン酸 30ccに三酸化クロム 15grを溶かした液 /仰
で最も鏡面が得られた。しかしこの鏡面もシリ
コン等の研摩面に比較すると遥かに質が悪く，凹
凸の度合は激しいものであった。電解液はクロム
酸中の Cr6+がCr3+に変化すると研摩能力がなく
なり，短時間で研摩が停止してしまう。過硫酸カ
(7) 
。
2 10 
??
????
? ?
8 
第9図 (b) 電解研摩の電圧 電流特性
Fig. 9 (b). Characteristic of V vs. 1. 
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リを加えると能力が回復するとしづ報告12)があり，試みたが余り効果は認められなかった。電
解研摩や鏡面を得る方法は今後の問題である。電解研摩に用いた装置および研摩中の電圧電流
特性を，第9図にそれぞれ示しておく。
6. 硫黄の拡散による p形試料の作製
我々が入手できた結品は全て n形電導を示すもので，これを p形に転換することが出来れ
ば， p-n接合の作製が可能になることも考慮し， p Jf5結品の作製を試みた。 ゲ、ルマニウムやシ
リコンでは， ドナー，アクセプターとして II族， V族元素をドープすれば良いが化合物半導
体，特に黄鉄鉱では， ドナーやアクセプターになる不純物が未だ不明である。我々は化学量論
性からの組成のずれがドナー，アクセプターの役割を果すことを考え故意にこの条件を作るこ
とを試みた。黄鉄鉱の場合の相図第 10図より 3)，高温で、黄鉄鉱を加熱すると解離して硫黄は気
体として飛び出し，鉄が過剰となる。この過剰な鉄は次の式により n形になると考えられる。
FeS2戸二三Sv2+ート2e+Sz(gas) (Svは硫黄原子の空子L)
過剰な鉄に対しては
FeSz Fe(i) + S2 (gas) (Fe(めは過剰鉄原子)
Fe(i)手二三Fe2++2e
(1 ) 
(2) 
(3 ) 
一方 p形の場合は，金属イオン，すなわち鉄原子の空位が過剰になると生ずることが次の反応
式より推察される。
S2芋二三FeS2十Feお)・28)
ここで， Fefd)・28)は鉄原子の空位であり，イオン化されると
Feお)・28)乞二三Fez-+28)
(4) 
(5 ) 
のように正孔を生じる。硫黄原子が過剰になっても， 同様に2個の電子が硫黄に吸収され，
Fefd)・2⑦ができ，正孔が供給される。以上より硫黄を黄鉄
鉱中に何らかの方法で過剰に， ドープすることができれば
p形結晶が得られる。この観点より，我々は以下に示すよ
うに硫黄の拡散を行なってみた。
実験は，
i) 硫化水素中での拡散
i) 窒素ガスをキャリア・ガスとしての硫黄の拡散
の二つの方法で行なった。硫化水素はキップの方法により
硫化鉄を塩酸にさらすことにより発生させ，直接，第 11図
に示す電気炉中に流した。炉は間管の場合と封止管の両方
で行なってみた。拡散温度，拡散時間は， 500-550oC，お
(8) 
L+V 
? ?
、
、?
800 
6001 Je十JeS
400 
200 
0 0 
Fe 
Fig. 10. Phase diagram of 
Fe-S system. 
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よび 60分である。窒素ガスを用いた場合は， 2ゾーンの電気炉で硫黄と黄鉄鉱を別々に加熱し
た。 窒素は市販の99.9;;0らのものを脱酸・脱水の精製装置を通し使用した。 以上による実験結
果は第3表にまとめられている。この段階ではまだ充分な p形試料は得られておらないが，部
分的にp形に変換したものが認められ，硫黄の添加方法を改良すれば充分な p形試料が得られ
る目安を見出すことはできた。
十!2S
liJ英智
?000守0ひそ。 。
'" dit料硯d十卜 よ 15JU子試科
第1図 硫黄の拡散装置
Fig. 11. Apparatus for S diffusion. 
第3表硫黄の拡散
Table 3. Diffusion of sulpher. 
lhTlI¥ 1'!:I1 ~ 1LF 結
1 1 500 1 60 1 H2S中でSを拡散 i変化なし。
ぅ温調fiJ/必へ
果
16001601 " I~ 形にいるoo1 " 1恥れ黒色化問にもろく強く討とく山0
315501601 "向上
415501601開… H2S 1 だけで加熱
515001601 " 1変化なし。
|① カーボランダムでラップした試料
N2をキャリア・ガ| 表面のみ黒色化。 n形
スとしてSを拡散|② 電解研摩を行なった試料
6 
部分的に青色あるいは赤色化。青色の部分のみ p形
7 1 520 1 60 " |①②の机ーじ。但し，すべて n形
8 1 340 1 60 " |酌ロムでラップした加用L る。光沢をもった黒みがかった赤かっ色。すべて n形
9 1 1，000 60 " 赤色化し，ポロポロになる。 P，N判定不可能。
101 260 1 60 " |酸化クロムでラップした試料。変化なし。
111 260 I 120 " |上の試料を引続き使用。変化なし。
12 I 400 1 60lNzmのみで加熱|カイランダムでラップした試料(Sを入れない) 赤さびのような色がつく。
13 I 340 I " l酌ロムでラップした試料光沢をもった黒みがかった赤かっ色。
14 I 400 I " 同 よ
( 9) 
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II. 結果の検討および考察
黄鉄鉱に関する基礎的な実験について，これまでに得られた結果を報告してきたが，これ
らの結果に基づく，黄鉄鉱の性質について若干の考察を行なう。抵抗率の温度依存性の測定の
高温側の結果より黄鉄鉱の電導帯と価電子帯のエネルギー・ギャップはl.32eVと得られた。
これは J.C. Marinece9)が天然の黄鉄鉱で得たl.20eVと比較しやや大きいが桁はほとんど一
致している。 Marineceは p形試料でも実験を行なっており， これらを考慮して黄鉄鉱の比較
的純度の良い単結晶ではそのエネルギー・ギャップはl.数 eVにあることがわかる。 不純物の
イオン化エネルギーは本実験では求めることができなかった。ホール効果の測定を抵抗率の測
定と合わせて考えると第 1表に示される如く，他のゲルマニウムやシリコンなどの半導体に比
較して移動度はかなり低い。キャリア数が，これに対して多いので，半導体と金属の中間の性
質が温度が余り高くない領域で顕著である。抵抗率，ホール係数など同一結品より得た試料で、
も結晶の切り出し箇所によりかなりのばらつきがあり，結晶組成の均一性は天然のものでは余
り良くないことがわかる。本研究の主要目的は化学量論的組成からのずれと抵抗率の変化の関
係を得ることであるが， X線回折， X線マイクロアナライザーによる分析では，この組成のず
れを求めるまでに達しなかった。 FeおよびSの定量分析やけい光X線分析などによる微小不
純物の検出などを合わせて行なう必要があることが判明した。 我々が用いた結品は X線回折
の結果では検出されるような不純物はないことより純度は比較的良く， Marineceの報告と同
様， 99.999%程度であると推察される。黄鉄鉱を電子素子に応用するために必要な処理技術の
基礎実験としての研摩は，次の拡散処理等においても鏡面が必要であるが，まだ充分でない。
鉄鋼に対するエッチング技術の応用も試みているが今後の問題である。また p形試料の作製は
Sを何らかの方法で添加できれば可能で、あることが判明したが，加熱処理などにより結品がも
ろくなってしまうなどの新しい問題が生じている。 Sの拡散には加圧が必要で、あり，拡散装置
等についても改良が必要であると思われる。 p形試料の作製と同時に黄鉄鉱単結晶の生成技術
が，電子材料としての応用分野を聞くためには重要であり，この点を今後課題の 1つに取り入
れ研究していきたい。表面準位の種類，密度なども装置に応用された際の安定性にかかわる大
きな問題であり，懸案になっている事項である。
以上，試みた実験により得られた結果のら列に終わった傾向にあるが，この分野の研究が
余り行なわれておらず，参考となる情報も少ないことから，放てここに報告申し上げ，関係諸
氏の御叱正，御援助を依頼して，ったない実験報告とする。
最後に本研究を行なうにあたり，試料を提供して Fさった新潟県新発田市上赤谷町の赤谷
鉱業所所長，古賀康雄氏に深甚なる謝意を表します。また研究をすすめるに当たっては，東北
(10) 
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大学電気通信研究所教授，西沢j閏一博士に研究方向などの御指示を贈り感謝に耐えない次第で
ある。 さらに X線回折， マイクロアナライザ一等の使用を心よく御引き受け下さった北海道
大学応用電気研究所教授，松本伍良博士，および本学電気工学科，松田敏彦助教授に御礼申し
上げる次第である。 (昭和45年5月20日受理)
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無段変速同期機の動特性 (II)
近藤修
Dynamic Characteristics of the Variable Speed 
Synchronous Machine (II) 
Osamu Kondo 
~ Abstract 
In this paper， the author discusses the nonlinear characteristics of the variable speed synchro-
nous machine， especially th巴 nonlinears吟bilityof the system when a large load torque is suddenly 
applied to its shaft. 
Generally， a system containing synchronous machine has inherently the troble of step out 
on the operation because of power angl巴 characteristicsof the machine， so the variable speed 
synchronous machine could not get rid of this phenomena since its main machine is synchronous 
machine. 
The moment of inertia of the revolving stator and magnetic fiux of the auxiliary machine 
which are important to design and operation of the system affect the nonlinear stability of th巴
system. These effects are investigated by using an analogue computer. 
The results of the analysis are as fo@llows. 
(1) Nonlinear stability of the system depends mainly on the responsibility of th巴 revolving
stator and the energy absobed into the auxiliary machines. 
(2) Under the condition Is:;'lr， where 18 is th巴 momentof inertia of the revolving stator and 
1r is the moment of inertia of the rotor of the system， the nonlinear stability limit agrees with 
th巴 steadystate stability limit of the system. 
1.まえがき
前報1)，2)迄無段変速同期機の線形動特性を論じて来たが，この第3報では，非線形動特性，
特に負荷トルクの突然，大幅な印加による非線形安定性を取扱う。
一般的に， 同期機を含む系統は， 同期機の出力対内部相差角特性により， 本質的に同期
外れ，脱調の可能性を秘めているが，無段変速同期機においても，その主機が同期機であるか
ら，この現象から逃れることは不可能で，これがこの系の設計上，運転上のー問題点となるも
のと考えられる。この系は固定子回転という特殊性があり，又固定側，回転子側に夫々補助機
が直結されるとし寸比較的複雑な構成になっているから，これらが非線形安定性に如何に影響
するかを調査する必要がある。特に同期機における過渡安定度等の非線形動揺には，回転体の
慣性エネルギーと電源よりの流入電力とのエネルギー授受が主役となっているから，固定子回
(13) 
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転によるエネルギーの授受の変化を知る必要があり，叉補助機の存在は，一般的に，動揺時の
制動トルクを増大させるから，そのエネルギーの吸収，放出と共に，何等か，非線形安定性に
影響していると考えられる。
以上の見地から，この報告ではp 固定子側，回転子側の慣性モーメント及び両補助機の界
磁束をパラメータとして，負荷トルクの階段的変化に対する安定限界値を求め，このときの各
量の変動も同時に考察した。解析の手法は前報と同様アナログ計算機を用い，各数値は試作実
験機のものを採用し適宜その大きさを変更している。
2. 負荷トルク急変時のアナログシミュレーション
2-1 ブロック線図
系の勤特性を記述する方程式は前報1)の通りであるが，それらには主同期機の電圧平衡式
が含まれていなL、。然し，非線形動特性が対象となるような，所謂大域的考察に於いては，主
同期機の電気的勤特性をも包含しなくては，精確，完全な解析は不可能である。例えば或る定
態値から出発して，非線形過渡状態を経過し，次の定常状態に落着く現象を完全に解析するた
めには，主同期機のトルク特性を内部相差角のみの関数として，動揺中一定の形と仮定するこ
とには問題があろう 3) (図 3参照)。 然し， 従来の過渡安定度理論の如く， 動揺の 1サイクル
で安定か，不安定かを決定する様な現象に限定するならば，以前ーからの手法がそのまま踏襲で
き，基礎方程式は形を変えることなしに，此の報告の主題である，負荷トルク急変時の非線形
安定性の解析に， 有効に活用できる。 図-1は系の非線形動特性を表現するブロック線図であ
り，非線形要素f(o)は主同期機の過渡トルクであり，動揺中一定とする。図よりエネルギー，
(!rf 
均一一叶?っιτド刊日1/ ト~7[
図 1 非線形動特性のブロック線図
(14) 
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信号の流れ及び、主機，補助機の個々の動作特性，相互の関連が明らかとなろう。尚補助機の磁
気回路の非線形性は， INの様に，無負荷飽和特性より求められるゆー今特性を用いる。又図では
負荷トルク，補助機界磁電圧が独立入力として用いられているが，失々の解析条件によって，
入力信号或いは外乱として作用することは前報同様である。
2-2 負荷トルク急変時のシグナルフローグラフ4)
負荷トルクが急激，かつ大幅に変化する場合の系特性は，動揺の期間中，e市街が共に一
定と考えられるから，図-uこ於し、て，i， 9)r， 98に関する積の要素は消滅し，ブロック線図は著
しく単純化される。これをシグナルフローグラフで表現したものが，図-2であり，これは前報
のものとほぼ同様であるが，。ノードの次にf(o)の演算ブランチが入っているのが異なる。
戸 T.c
ケγ
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図一一2 負荷トノレク変化時のシグナノレフローグラフ
2-3 演算条件及びアナログ計算機演算図
演算条件としては，定格運転にある系の負荷トルクが，t=Oで階段的に変化するとして，
此の時の各量の変動特性と安定限界の印加トルク値を求める。定格運転時に於ける各変量の初
期値は基礎方程式により計算される。
ιυrO 
(α8R十両)ω。-Rf(占。)ムぽωo-Rf(占。)
α8R十件i十ふ十件8 -; 98(ら十件8)
ゆ品ω。+Rf(O4ム豆r98uiO+Rf(担
α8R+9~十ふりs -; 98(ふ+払)α180 士三
T _ (ふ+ふ)f(oo)一α89rω0 ムf(oo)
'-0 - O:8R十何十9r98 -; 9γ 
(1 ) 
(2) 
(3 ) 
てlO
(仇+弘)21(00)+(αT十的)Rf(占。)
一一 O:8R干認可瓦
(αpα8R+α少。3十α89~)ω。ム(科十件8)f(00)
α8R十件:十9r9s -; ら
(4) 
(15) 
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近似式は機械的制御係数偽，a8を無視して得られ，実用上精度は十分である。 向上式の各記
号及び以下に用いられる各記号は特に指摘しない限り前報と同様である。主機の発生トルクは
図-3で示しているが，f(めとしては過渡トルクの曲線を用いる。従ってf(o)の値は実際の定
常値より若干大きくなる。 図-4にアナログ計算機の演算回路図の一例を示す。 尚ここでf(o)
曲線は折線開数発生器により近似されるが，分割は占について 0-π 区聞を8分割している。
/0 
定態トjしつ
50 
????
? ?
??
??? ?
???
10 20 30 
苦 (rad)
図-3 主同期機内部相差角対トノレグ曲線
0.216 
図 4 負荷トノレク変化時のアナログ計算機演算図
(16) 
無段変速同期機の動特性 (II) 17 
3. 演算結果
図-5は，主機の固定子を拘束しかっ，め=ら=0とした場合，即ち，普通形同期電動機と
しての，非線形応答であり，参考資料と
して用いられるが，安定限界付近の変動
特性を示している。図 3を参考にして，
動揺1サイクルの内部相差角の最大変位
は，初期値に対して，略2.67倍となり，
主機発生トルクはその頂上値を過ぎ，
回転子の慣性エネルギーの減速による放
出分を電磁的ポテンシャルエネルギーに
変え，これを“ばね"として再び安定領
域に戻る。引続き数回の動揺の後定常状
態に落着くが，前章で、述べた通り，過渡
から定態に移る現象は，主機の電気的動
'1Ji' 
空当竺竺E
3 -1 
rJ;四
ム-
3 4 
み00.20.o/([/刊 2
会 tウ三C
3 4 
3 ，'e. 4-fω〕ー γ
fえ荷トノレク変化時の非線形特性(固定子拘束)
特性が考慮されなければならず¥ 動揺終期の波形は一応の目安としての意味しか持っていな
い。然し図の不安定時の波形に明らかな様に脱調現象は動揺の 1サイクル以内に起きるから，
安定限界の印加トルク 7:z('.を決定するた
め 1(o∞)と d∞の値は価値がある。図の
場合には 7:Zo/7:1Oキ1(150)/1(0)宇l.65，。∞/rJo
宇l.8となっている。
3-1 補助機界磁束変化時の影響
図-6，図一7，図-8は供試機の設計諸
定数を変更することなし表-1の初期条
件の下で定格，無段変速運転している系
に突発的に負荷トルグを増大させたとき
の安定限界付近の非線形応答であるが，
図，上から，主機内部相差角，その変化
速度，主機発生トルク，回転子側，固定
子側角速度の順になっている。ここでは
補助機界磁束の変化に対する安定限界負
荷トルクの決定，各変数の応答の調査が
行なわれている。表-1より，固定子側慣
耳目Vr 7y 
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図 6 負荷 Tノレク変化時の非線形応答
(17) 
修藤近18 
性モーメントは回転子側慣性モーメントの約 16倍であり，主機内部相差角の動揺は殆んど回転
この考えの(特に角速度応答曲線、より)各国より子側の振動に依存してし、ると予想されるが，
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このことは，非線正しさが確認される。
形安定性に対して，ほぼ固定子拘束時と
一方両同様であることを示しているが，
補助機の存在は動揺時の制動トルクの増
大をもたらすので，安定住に若干の差異
が生じてくる。即ち図-6ではTdτlOキ1.74。γ=仇=0より僅かとなり固定子拘束，
であるが安定性は増大している。然、しめ
の増加(仇=ctsmax) ，即ち主機回転子角速
度の初期値の低下と共に安定領域での動
Tlc/TIOの揺の減衰が大になるに反して，
図-9はゆs= ctsmax :一定値が小になる。
の下でめを変化した場合のム対 τlc/τ10
等を図示したものであるが，ふ.の増加と
共に 7:1c/TlOの値は可成り低下する。同図
負荷トノレク変化時の非線形応答図 7には動揺前後の負荷出力比 Plc/PIOも画
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図-9
(18) 
負荷トノレク変化時の非線形応答図 8
無段変速同期機の動特性 (IlI) 
表 1 i員算初期条件
Ir φs 。7 f(占。) τ10 α)80 α).，-0 
(N田m)
1.961 0.108 
1.961 0.982 
1.515 0.982 
?ー???
?
19 
かれているが，負荷トルクの場合と同様の傾向を示している。補助機界磁束と制動力の関係
は， 既に前報で、述べた通り ，CPrの増加は一般的に制動力の増加となるが， このことは非線形
時にもよく保たれていることは上各図より明らかである。 見掛上，cp，による制動力の増加は
非線形安定性に何等の寄与をもしていなかに見えるが，このことについては次章で、ふれること
にする。尚基準とした τ10の値は (4)式よりふの任意の値に対して(ふ十払)f(oo)1仇となってい
るから， 図 3のf(O)の曲線は同-0に対して， (ふ+払)1ふ倍に拡大され，従ってこの曲線に
沿って変化が進行すると考えねばならない。 図 9のτtr:/1:i。はこの考えで整理した曲線で， ri。
はめ=0に対する値， τlc/τ10は減少するが，安定限界負荷トルク値は，当然のことであるが，
著しく増大していることに着目されなければならない。
3-2 慣性モーメント変化による影響
図 10，図-11，図 12は初期条件を表-1のIと同じくし，固定子側慣性モーメントを変化
した場合の非線形応答で、ある。図-10では 1811r宇8であり，内部相差角の変動波形は前節のも
のと大差がないが，固定子側角速度の へ 80→
7 60 
波形に若干振動成分が加って来て居り， 三μr
?:fo干均201-
又τlC/τ10の値も僅かではあるが増加して
いる。図-11はlr=18=0.205kg_m2の場
合であるが，固定子側慣性モーメントの
影響は大きく現れて屈り，突発的な負荷
トルク増加に対して，内部相差角は僅か
に動揺を示すが，直ちに定常状態に落着
き，安定限界~p加トルクは略過渡トルク
の頂上に一致している。固定子側は回
転子によく追従していることがわかる。
図-12は 18/1，γキ0.15とした場合で、あり，
内部相差角の動揺は略完全に消滅し，固
定子側の追従性も卜分良好である。以上
の様に Lの減少は非常に効果的である
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図-10 負荷トノレク変化時の非線形応答
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20 近藤修
が，Orの値が大になるとよニLの条件でも，振動成分の減衰は小さくなり ，Tlc/TIOの値も若
干低下する。回転子側慣性モーメントの値が大きくなると， [可 ~f(ò) に対して，一般的に振動
の減衰は小さくなるが，安定限界印加トルク値は低下しない。図-13は lr=2.051氾_m2とし，
更に IγニLとし， 且つその他の条件は 官。 τε 
図-10の場合と同様にし， 演算した結果
60 
40 τ'l!cュ58.守 N←mロσιが
である。内部相差角の動揺は消えていな 。。 / 2 3 4 
いが，その波形は可成り特異性が見られ 、ξ'ヘこコ ヨ2，0口 d 
1-(sec) 
る。即ち，前述の諸例に於いては動揺の 句 !.o。 2 3 4 1サイクル目に最大値に達しそこで安
や〔3芯bZ4M叶60r ぷ凡-ノ dJE 6 2 定か否かが決定されたが，この:場合は，
lro!s "0.20.51(;守-m2
ゆるやかに振動しつつ，サイクル毎にそ
3 4 
の極大値が増大し遂に安定限界値に達 中3"196/， 千r"O，/0.8
三jしている。 Lの増加と共にこの現象は著 / -f(占) 2 3 チ
しくなるが，特に安定性の低下とはなら
ず，むしろめ， 98の変化に鈍感になる等 (ω(0-ωο 
有利な傾向が得られた。
/ 2 ヨ 4 
図-14は回転子側慣性モーメントを
「白ツ'soιIS) 
基準として， 18/1rと Tz/TZOとの関係を表 図 11 負荷トノレク変化時の非線形応答
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図 12 負荷トルク変化時の非線形応答
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図-13 負荷トノレク変化時の非線形応答
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21 (1I) 無、段変速同期機の勤特性
1，/lr宇16から Lを減少したものであるが，
最初 Tlc/rZOの値はゆるやかするにつれて，
2.0・ / 1/~2/5k{}-ノn 2
」
、、『j、8
よご1"付近で急激に大となり
このときの
に大きくなり，
L二三Lでは最大な一定値に保つ，
l、ら
安定限界印加トルクは主機発生トルクの頂上
値と略一致している。 18/1，と rZ/τ[0との関係
はめ，<P8或は基準となる Lの値によって異 ユふ
ぞ/.4
にJ
h ドなることは上述の通りである。以上，非線形
/.2 安定性に影響の大きい補助機界磁束，慣性モ
1.5 30. 4.5 6.0 7.5ヲβ /0.5/2 135-/5.0. 
Is/1r 
よ03
ーメントことについての演算結果を紹介して
その他のパラメータ，即ち，電気的来たが，
慣性モーメントと安定性の関係図-14
制動係数，補助機電機子回路の抵抗等の影響
は比較的小さく今回は取り上げなかった。
演算結果の考察4. 
前章で運転時の可変ノミラメータである補助機界磁束及び設計寸法で定まる慣性モーメント
固定子側慣性モーメントの効果は著しが非線形安定性に如何に影響するかを述べたが，特に9
前章のこの現象は固定子回転構造を有する無段変速同期機の特有性と考えられる。以下，く，
演算結果について，若干の定性的
な考察を試み，現象の物理像を明
さて負荷トルクが増加確にする。
すると，系の発生トルクとの差を
回転子側は慣性エネルギー
? ??
この減
速によって主機内部相差角は増大
回
転子側の減速をゆるめる様に働
増加によって，直結補助機の反抗
トルクに打勝って加速し，
を放出しつつ減速するが，
この加
一万国定子側は主機トルクの
し，電源の流入電力が増加し
く，
!??JJ 
l j¥ 
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速は内部相差角の増加を打消す向/θ ?8 ク6 5 / 
。
きにある。負荷トルク増加時に上
述の様な現象が系内部に起ってい回転子侃IJ，固定子側の角速度変化の関係
(21) 
図-15
22 近 藤 1多
るから， 回転固定子が回転の移動に対して，素早く追従する程， 回転子の動揺，従って内部相
差角動揺の振幅が小さくなり，安定性は向上するであろう。 国一15は時間の推移と共に両角速
度が如何なる関係で変動するかを示したものであるが， これは又回転回定子の追従性も明らか
にする。 即ち， 固定子が完全に回転子の動揺に追従する場合 (18=0)， 両者の関連を示す曲線
は， 原点を通り， 横軸と 45度の角度をなす， O-A-B直線になるが， 追従性の悪い程， 同一
ωsの値に対して叫の変動が大になる。 曲線(1)は 18/1r=8の場合， 固定子はゆるやかに加速
し， 回転子がそれを中心として振動をし ついに A点に収飲する。 曲線 (2)，曲線 (3)と固定
子側慣性モーメントが小になる程， 初期の追従がよくなる。 又 (2)曲線が OAB線より上方へ
出るのは固定子側の加速のためであり， 回転子側の加速を妨げていることがわかる。
回転固定子は，内部相差角の増大，即ち主機発生トルクの増加によって， 固定子側補助機
の反抗トルクの間に差が生じ加速される。加速を表現する式は，基礎運動方程式の固定子側ト
ルク平衡式より
L 37+08tzN) αr α8=0， r=o 
と補助機電機子回路の電圧平衡式より
i=jzws-M Lニ O
又，両角速度の聞に
α)r弓=α)8一-w，・
の関係が成立つから， 以上の 3式より
Jω 九(ふ+ふ)ム.1>8L一一三十一一一一一一的 =f(o)十一一一 ω。
dt (5 ) 
を得る。 この式より，f(o)の時間に対する変化が決定されると， 固定子側角速度の変化，従っ
てその追従性も明確にされる。定性的には (5)式より求められる叫の時定数
で=18R!φ8 (~ふ+やゐ (6 ) 
の大小によっても追従性についての目安が得られる。 日1ち， 1.， Rが大なる程， φ8，や，>;O'fJ¥ i:c 
る程 τは大となり，追従性が悪い。 ここで、， 前章弘一定， ふ変化時の演算結果はめが大な
る程安定性が低下し，一見矛盾があるようであるが，これは， 1>，の増加のため固定子側角速度
の変化幅が小となり，同一負荷トルク変化に対して，慣性エネルギーが減少するためであり，同
一初期値に対してふ， 1>8のより小なる組合せでは振!隔が大きくなり安定性が増大する結果が得
られている。 然し (5)，(6)式より得られる結果では固定子の追従性の完全な解決は出来ない。
例えばf(o)の時間変化は動揺の極く初期には回転子側の減速によって定まり，以後固定子側の
(22) 
23 (III) 無l段変速i司期機の動特性
(6)式従って実際には回転子側慣性モーメントの影響も考え，変動とも関連するからである。
回転子側の動揺も考慮した相対的な評価がされねばならない。より得られる時定数は，
これも定性的次に動揺中のエネルギー配分が安定性に影響を及ぼすものと考えられるか，
基礎方程式中回転子側トルク平衡式の両辺解明のためエネルギー収支の式を求めて見ょう。
にωLを乗じて変形すれば，
d ( 仰~2 ¥ ， v ， dd 一~(←ー)十 αvωω~-rω - (1)~f(ð)+らω;i=Tzω;
γ dt ¥ 2 ) '~r~r~r '~r dt (7 ) 
同様に固定子側トルク平衡式は
d (W:2 ¥、 v ， dd 
18dt ¥2 )-r-α8(1)8W8-/ Ws dt ω~f(ð) 千 Øs叫ぶ=。 (8 ) 
(7)， (8)式を加え積分して
lr~アJJ7dベ((1)i2引)+1.刊18t~ d(伴子引)+川刈+j:古(ト;Jシ(付仇Mα叫a'ru)川刈ω叫仏;
一J: 仙 ω叫;心川)げ凶)f(d点N川似例め)d件寸べ叫~:( 仇仰Ørw~i印叫叫;μ川i←一→Ø8凶Adω叫d;包i)dt = -j: 叫 t ( 9) 
一方主機内部相差角と角速との聞の関係式より
1 dd (ωL 十 ω~)=一一一Po dt ω;=ω80一ω8)ωr ωγoー ω円• 
• 
• 
?
RbL;;(:) 
更に補助機電機子回路の電圧平衡式より
L ;t (ζ)十Ri= Ø8w~i-Ø，.(1)~i = P8-P明
これらの式を用いて (9)式を書直して
lr~γf dベ(~与引;引)片+18):d( 子引)+十 ~: (arw: 
+~:ωs 九) (10) 
又は，機械的，電気的制動係数を無視して
L ，". L ，". id r ，" " • ['， ， ， [' td 4ーすω7十tof(d)dd十)0(P8一九)dtニ - JoP1dt (11) 
吸収を示ここであニω;.1'"1である。 (10)或いは (11)式は動揺時のエネルギーの放出，となる。
エネルギー積分であり， (10)式左辺第 1項は回転子側の放出エネルギー，第2項は
? ??
す。
固定子側の吸収する慣性エネルギー，第 3項は主機の発生する機械的エネルギー，そして第4
項は両補助機の吸収，放出する機械的エネルギーの差，即ち，補助機電機子回路の銅損を表して
(23) 
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いる。負荷トノレクの変動に対して，回転子側，固定子側はと式に従って夫々慣性モーメントに
よって，減速のエネルギー放出と，加速のエネルギー吸収を行なうが，無段変速運転に於いて
は，変動の前後に於L、て， 角速度の値が異なり (4)式参照よ 動揺の前後に於L、て角速度が同
期速度に一致する，普通形同期機と，エネルギー放(吸)出の機構が若干異なってくる。即ち，
無段変速運転では回転子側の放出エネルギーは凡て内部相差角増大のため費されたのではな
く，それ自身の角速度が最終値へ向って減少するために必要なことである。固定子側でもこの
エネルギー吸収の機構は同様である。従って両者のエネルギーの放(吸)出は，本質的に，無
振動の成分を含んでいることに注目されなければならない。この振動的なエネルギーと無振動
的なエネルギーの放(吸)出は定量的に算定することは困難であるが， 固定子側の追従性が良
い程無振動分が優勢になると思われる。
次に固定子仮~に吸収されるエネルギーは又両補助機によって吸収，放出される分を含んで
居り，固定子側補出機によって吸収されるエネルギーは一部電機子内銅損として失われ，残り
は回転子側補助機を通じて再び負荷軸に戻され，回転子側の減速を抑制する向きに作用する。
この固定子側補助機によるエネルギー吸収は非弾性的に行なわれるが，このエネルギー吸収の
形は又安定性の増大に役立つものである。このことを確認するための，固定子側のエネルギー
吸収が弾性的に行なわれるようなモデルについての演算結果では，固定子側の追従性が十分高
いにもかかわらず，振動の吸収が行なわれず，安定性は減少することが明らかになった。従っ
て補助機の非弾性的エネルギーの吸収による，固定子側の追従性と相待って，安定性の増大は，
無段変速同期機の特徴のーっと見なされる。
補助機の非弾性エネルギー吸収と固定子側の慣性エネルギー吸収の大きさもまた安定性に
影響を及ぼす。例えば前章でのゆs一定，ふ増加による安定住の低下は3 ら増加によって，叫
の変化が小となれ角速度の変動に対して，慣性エネルギーの吸収が小となり，同時に非弾性
エネルギーの吸収も小さくなったためと考えられる。これは又，ら，rp8の増加によって，固定
子角加速度は大きくなるが，逆に，その角速度の変化幅が小になるためとも考えられる。
むすび
無段変速同期機の諸特性の長所仏凡5)， そして構造上の問題点は， 結局回転固定子の存在
によるものであり，此の報告で、述べて来た非線形安定住についても，主としてその存在に依存
するものである。比較的限定された範囲における解析であったが，一般的に以下の如く要約さ
れよう。
(1) 非線形安定性に影響する大きな要素は，固定子側の回転子側角速度変化に対する追従
性であり，これが大きい程安定性は向上する。
(2) 上記の追従性は固定子側慣性モーメントと回転子側慣性モーメントの比によって決ま
(24) 
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り，この比が同一であっても固定子側慣性モーメントの吸収エネルギーが大きくなると追従性
は低下する。一般的に 18/Ir-:;'1の条件では，急速に安定性が向上し，安定限界印加トルクは主
機発生トルクの頂上に一致する。又回転子側角速度の初期値が小になる程，一般的，安定性が
低下の傾向にあるが，<Pr， <P8 の絶対値が小さくなると，此れも改善される。
(3) 両補助機によって行なわれるエネルギー吸収は非弾性的であり，この作用と固定子側
の追従性が相補って安定性向上に結び、ついている。
以上の要約は明らかに無段変速同期機の固有の特性によるものであり，系設計の重要な因
子となろう。線形動特性に於いて述べた通り，系の速度応答特性を良好ならしめるためには，
両慣性モーメシトの和を小さくする， 特に 18')j>Irの条件では Lを小にするのが効果的である
が，このことは上述より明らかな様に非線形安定性の向上に役立つものである。又特に大きな
慣性モーメントを持つ負荷駆動の際は明らかに安定性は良好になる。
此の報告は負荷トルク急変時の非線形安定性のみを対象として来たが，更に多機問題3 始
動同期問題にも容易にその手法は拡張できるものであり，そこでも固定子回転による有効性は
同様に保持されるものと考えられる。これらの問題の解明，或いは主機の電気的動特性をも含
めた非線形特性の解析等は別の機会に譲る。
終りに日頃御指導，御援助を頂いている本学図所忠則教授，大窪協教授に深謝の意;を表し
ます。
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(ストリーマ進展状態の観測について)
中尾好隆・佐土俊一*
Researches on Underwater Spark Discharge 
(About the observation of streamer's developing state) 
Yoshitaka Nakao and Shunichi Sado 
Abstract 
It is well known for a fairly long time that a strong shock wave occurs when impulse 
breakdown is made between electrodes in liquid， mainly in water. 
In the metal forming using this shock pressure caused by so田called“Underwaterelectric 
discharge"， various complicaled and interested phenomena are included over a wide field of 
engme巴rmg
As the fundamental researches with regard to those， this paper has been described about the 
stream旬、 developingstate by “Schlieren's Method" using a high speed camera. 
I.まえがき
液体中(主として水中)において衝撃的な火花放電を発生させると， それに基因して高温
高圧力のガス体がギャップ間に生じ，爆発的な圧力波が発生する。この衝撃圧力を利用して金
属材料を高速度に塑性変形させる， いわゆる放電圧力加工法(放電成形法)は高エネルギー・
高速変形の一分野として各所で研究が進められてきている。この「放電成形法」には，たとえ
ば放電溝の挙動・衝撃圧力波発生機構および測定法・金属の高速度塑性変形機構等工学の広い
分野にわたって興味ある複雑な現象を数多く含んでいる。
数年前より筆者は「放電成形法」の基礎研究として「水中火花放電」について研究してき
たが1L 引き続き高速度カメラを用いてシュリーレン法による水中ストリーマの進展状態を観
測し，種々検討したので報告する。
II. 実験装置および方法
図-1は測定系の schematicdiagramを示す。 図において， vacuum switch G~ (pressure: 
(1-3) X 10-5 (mmHg))が triggerされると condenserbank No. 1の放電により maingap G1 
に電圧が印加される。 ここで用いられた電源コンデンサ容量 Cおよび充電電圧 Vの範囲はそ
* 工業技術院機械試験所
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れぞれ 5~50(μF) ， 5-15 (kV)，主放電回路のインダクタンスは 0.3(μH)である。凶-2は電極
をセットする放電槽(l.5x 2.0 X l.0 (m))を含む装置の一部で、中央左下は aircompressorを示
す。 explodingwire phenomenaに関する研究はかなり以前からおこなわれており 2)，その強
烈な光出力は高速度現象撮影用光源としてしばしば利用される。本実験においても気巾ギャッ
プ Gzを銅線 (0.18(mm札長さ 29(mm))で短絡し vacuumswitch G&を triggerすることに
より condenserbank No. 2 (静電容量 14 (μF)，充電電圧・ 10(kV))を放電させ導線爆発によ
る光出力を高速度カメラの光源とした。 I羽 3は道線爆発装置を示す。 光はスリットを通って
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? ?
?
〉ヘ
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図←1 浪)J定系の回路図
図-2 放電槽 図 3 導線爆発装置
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シュリーレン凹面鏡(直径・ 15(cm)，図-4)に達し放電槽側面
の観測窓を通して maingap Gjを照射する。
シュリーレン法とは，光の屈折を利用して屈折率のわずか
の違いを見出す方法で Foucaultの考えにより 1864年 August
Toeplerによって流体の密度変化および電気火花に伴う圧縮波
の観測にはじめて利用された。この原理のあらましは点光源ま
たはスリットからの光をレンズ・凹面鏡等で一定方向に進行す
る光束としこれが被検物を通過した後収放させ，その焦点に
ナイフエッジを置き適当な明るさの視野に絞るとナイフエッジ
の辺に近づく方向に屈折された部分は暗く，刃から遠ざかる部
分は明るくなり，被検物の密度分布が明暗のコントラストとし
て観察される。実験には溝尻光学工業所製装置を用いた。
|河-5は水け!股電現象を観測するために用いられた Beck-
man & WbitJey社の高速度カメラ (Model200 simultaneous 
streak & framing camera) とナイフエッジを示す。 rotatmg
mlrror はガスタービン (pressure:20 (psi.))で駆動され，最高
服影速度 106(farmes/sεc)， j最彫コマ数 12(frames)である。
衝撃電圧による火花放電において， 一般に火花の遅れ T
29 
図 4 凹面鏡
図←5 高速度カメラ
(time lag)が問題となる。 これは内容を異にするこつの部分，すなわち破壊のきっかけとなる
べき初電子の出現に関する統計時間遅れ τ"(statistical time lag)と火花確立までに要する形成
時間遅れでf(formative time lag)の和からなり，多分に確率的要素を含み同条件で繰返し電圧
を印加する時でさえ統計的ばらつきを持つ。水中火花放電の場合，その値はギャップ間に印加
する電圧・電源コンデンサ容量・電極面積等に依存し数 100(μs)という大きい値に達する1)。
したがって，この timelagと光源とを適宜同期するように調整しないと現象をうまく撮影する
図 6 ロゴスキーコイノレ
ことは非常にむずかしい。 ここで用いられた Model
70 operating control unitでは Gfへtriggerpulseを
印加する時刻を調整することにより， condenser bank 
戸コスキーコイノレ・積分器回路図
(29) 
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No.2放電回路の delagtimeを任意に設定することができる。
一方，衝撃電流の測定はロゴスキーコイル(図-6)を用いた。 図 7はその回路図である。
この場合の電流変換式は次式で示され
i=9.95x103E (A) 
E: 積分器出力端子電圧 (V)
最大 150(kA)まで測定することができる。
UI. 実験結果および考察
1.針対平板電極
使用した針電極は直径 0.84(mm)，長さ 51.5(mm)の縫針， 平板電極は直径 50(mm)ステ
ンレス板である。水中放電では一般の液体絶縁物の場合と異なって火花放電特性におよぼす電
極面積の影響が問題となり，本実験では特にストリーマの観測を容易にするため針先端および
平板部分を除きすべて絶縁を施した。なお，ギャップ長はすべて 50(mm)とし針電極をプラス
とした。ここでは主として放電電圧以下の電圧を印加した場合のストリーマの進展状態を観測
した。
A. Vおよび Cが一定の場合
図-8は V=5(kV)， C=5 (μF)にて breakdownが生じない場合の電庄印加後のストリー
マ進展状態を示す。 (a)において，針端(十)のみからかすかに衝撃コロナが発生へ (c)，(e)と
時間の経過と共にストリーマの成長する様子がわかる。
(a) t = 102.5 (μs) 
(d) delayed pulse 
20 V/div， 0.1 ms/div 
(b) delayed pulse 
20 V/div， 0.1 ms/div (c) t=502.5 (μs) 
(e) t= 1002目5(fl-s) 
図-8 電圧印加後 t(μs)におけるストリーマ進展状態
(30) 
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B. Cを変化させた場合
図 9は V=5(kV)に一定とし Cを変化させた場合で、 (a)，(b)， (c)の如く Cの増加と共に
次第にストリーマは樹枝状に仲びている。 (d)は V=10(kV)の場合で (c)に比較して一層樹校
状ストリーマが進展している様子がわかる。
(a) C=10(μF) (b) C=20 (μF) (c) Cニ50(μF) (d) C=50(μF)， V=10(kV) 
図 9 Cを変化させた場合，電圧印加後 1002.5(，us) 
におけるストリーマ進展状態
2. 針対針電極
針電極は直径8(mm)黄銅丸棒を先端聞き角度 90度にしたものである。ここでは充電電圧
V=10(kV)，電源コンテンサ容量 C=lO(μF)，ギャップ長 dニ 5(mm)なる条件における brεak-
down前および後のギャップ間放電状態を観測した。
A. prebreakd.own 
図 10は水中ギャップに放電電圧 V=10(kV)を印加した場合の breakdown以前における
(a) t= 190 (μs) 
上 e:2 kVjdiv， 0.1 mSjdiv 
下:i: 9.95 kA/div， 0.1 msjdiv 
time lag τニ690(18) 
(bl t=170(μs) 
(e) t=70 (I's) 
(c) t= 162.5 (μs) 
(f) (e)における電庄・電流波形
ヒ e・2kVjdiv， 0.1 msjdiv 
下:i: 9.95 kAjdiv， 0.1 msjdiv 
，=370 (，us) 
図 10 breakdown首It (，us)における放電状態
(31) 
32 中尾好隆・佐土俊一
ストリーマ進展状態を示す。 (a)においてはまだ衝撃コロナは発生していない。 (b)，(c)とbreak-
down時へと時間が経過するにつれ， (+)針電極からストリーマが現われはじめ電極自体微光
を発している。 (e)は brεakdown前 70(μs)の状態で(十)針電極からのストリーマは相当成長
し同時に(-)針電極からもストリーマが伸びはじめている。
B. afterbreakdown 
図 11は breakdown以後の放電状態をノFす。 (a)は breakdown後 65(μs)における放電溝
とガス体の状態を示し中心部では放電が持続していることがわかる。 (b)は (a)よりわずか放
電溝が膨張している。 (c)，(d)と時聞が経過するにつれ，逆に放電溝は次第に収縮し，一方ガス
体は次第に膨張することが確認される。(町は breakdown後 185(μs)における状態で放電は完
全に終了しガス体はほぼ球形を呈して運動しつづける。
(a) t=65 (μs) (b) t=75 (，I1S) (c) t=85 (μs) 
(e) (a)~(d) における電圧・電流波形
上:e: 2 kVjdiv， 0.1 msjdiv 
下:i: 9.95 kAjdiv， 0.1 ms!div 
Tニ 360(μs) 
(f) tニ 185(/'5) 
図 11 breakdown後 t(fls)における放電状態、
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(d) t=92.5 (μs) 
(g) (f)における電流波形
9.95 kAjdiv， 0.1 msjdiv 
r=240 (μs) 
針電極は直任 0.84(mm)，長さ 51.5mm)の縫針を用い，充電電!王 V=12(kV)，電源コンデ
ンサ容量 C二 10(f1F)，ギャップ長 d=20(mm)なる条件で実験をおこなった。
A. prebreakdown 
図 12はストリーマの進展状態を一層i土っきり観測するため極端に不、ド等電界にした場f
である。 (a)は breakdown前 60(μs)における状態で(十)と(-)1，Jjj針端よりストリー マが進
展しており positivestreamerの長さの方が大きい。 さらにゆ)フ (d)，(e)と時間の経過と共に
(breakdownに近づくにつれ) j，Jjj針端からのストリーマはますます接近しフ 結局電極間で結ば
(32) 
水中火花放電に関する研究
???
れる時全路破壊に達すると考えられる。(合では一見両ストリーマが結ばれているかのように見
えるが，これはストリーマ白体直線的に進展せず樹枝状に発達するため，真績から見ると重な
って見えるかラストリーマに沿って発生する bubbleが重なっているためと考えられる。 この
ようなストリーマ進展状態の不規WJ性は timelagと密接な関係を持ち，それがぱらつきをも
っ原因のーっと思われる九
(a) t= 60 ({1s) 
(e) t=15 (μs) 
(b) t=37.5 (/18) (d) t=:~O (μ5) 
4 k V/div， 0.1 ms/div 
(g) (d)-(f)における電圧波形
4 kV/div， 0.1 ms/div 
τニ 130(f1s) 
(f) t=5 (μs) 
図-12 breakdown前 t(1s)におげる放電状態
B. afterbreakdo、vn
図 13は breakdown後 125(f.1s)におけるガス体の状態を示しまだ卵形をしているが時間
の経過と共に次第に球状になるものと思われる。
図-14は凶←12とは条件は具なるが，電圧印加後 (a)20 (/IS)， (b) 122.5 (μS)におけるスト
リーマの進展状態を示す。これから明らかなごとく， (+)針電極からのみ樹校状ストリーマが
(a) ガス体 4k九ア/div，0.1 ms/div (a) t= 20 (μs) (b) t=22.5 (μs) 
τ=200 (f1S) 図 14 電圧印加後 t(μs)におけるストリーマ進展状
図←13 breakclown後 125(μs)における状態、 態 (V=15(kV)，C=10(μF)， d=29(mm)) 
(3) 
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衝撃的に発達しており，また針先端を中心にストリーマを包絡するように水の移動する影が確
認される。 なお (b)に見られるようにストリーマの周囲に小さい bubbleが多数発生し シュ
リーレン法の原理に基づきこれが影となって現われ， ストリーマの太さが (a)の場合より太く
なって，図-12のごとき形に変化するものと思われる。
水田におけるストリーマの発生機構については従来種々論じられてきている。それらの共
通的，基本的特徴は長間隙気中放電現象と非常に類似しているということである。すなわちフ
positive leader (streamer)の形成は electronemissionによって説明することはできず，その
進展状態から cathodeemissionがストリーマの成長する基本的 mechanismではないと考え
られる。
leaderの先端における電界強度は，印加電庄が 104(V)の場合，約1.6X 107 (V;cm)にも達
し電離作用が十分考えられる4)。今，針端電極付近に間部的に電界が集中される場合lOnlza-
tionが recombinationにうちかつならば前者は累積的に進行し ストリーマは急速に進展す
るだろう。電子と(+)イオンが再結合する場合ラ negativestreamer周囲の spacechargeは
(一)イオンからなる。一方 positivestreamerは反対符号のイオンにとりかこまれ， これは
ionization zoneの電界を一層強くし， 水分子は連続的にイオン化され，結局 totalpotential 
gradientは positiveelectrodeから(+)イオン先端へ移動して positivestreamerは樹枝状を
旦しつつ negativeelectrodeへ伸びてし、く。 negat1vestreamerの場合も同様 totalpotential 
gradientは(-)イオン先端に移動するが前者より小さく従って伸び方も小さい(図 8，図 12)。
これら両ストリーマ共(+)イオンと(-)イオンからなり， conductiveで両者が結合する時放
電溝が形成され，その後大電流の通過により線状から円筒状さらには球状へと膨張しある時
間経過すると収縮しはじめ遂に放電が終了する過程をたどる(図-11)。 この間周聞の水は気化
し，ガス体は運動エネルギを得て膨張し続ける。
IV.むすび
本報告は水中火花放電特性，特にその放電進展過程を高速度カメラにより観測し従来考
えられている現象を確認すると共に種々検討したものである。なお，本実験ではシュリーレン
法によったため， その原理上ストリーマに伴って発生する多数の小さい bubbl巴が黒い影とな
って現われ， 放電溝自体の様子を十分とらえることができなかった。そのためにはたとえば
image converter camera等を用いる必要がある様に思われる。又 timelagのばらつきのた
め火花放電現象と光源用導線爆発の同期関係の設定が非常に面倒であった。 今後 trigatron
typeの電極7)とか放射性物質等を使用してこの timelagをある程度制御できるようにする必
要がある。
(34) 
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陽極酸化法によるシリコン酸化膜の
ピンホール発生機構の考察
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Growth Mechanism of Pin-Holes Formed in the 
Anodically Oxidized Films on Silicon 
Taiichi Inoue， Junji Nanjo， Shigeru NOffiura 
and Shinichi Hara 
Abstract 
Anodic oxdation on Si was performed in the aqueous solution. Some electric characteristics 
and growth mechanism of piIトholeswere studied and the following results were obtained. (1) The 
structures of films were mostly amorphous. (2) The conduction current was due to ions. (3) 
Films have not a masking effect. (4) The rate-determining step is diffusion or a drift velocity of 
proton. (5) Pin-holes are grown by the spouting of H2 gas generated by electron trap of proton. 
1. まえがき
現在の急速な電子工業技術の発展に伴なう電子素子の重要性が増している中で，半導体一
絶縁系素子の改善は，複雑化し，更に小型化が要求されている電子装置の信頼性，性能をより
一層向上させることになる。
現在，集積回路などの機能素子に用いられているシリコン酸化膜は，一般に高温酸化によ
って作製されているが，まだ電気的に諸欠陥を有L，また経済的な面からいっても好ましい方
法とは云えない。著者らは，低温で良質な酸化膜を作るべく研究を続けているが，その一つの
方法として陽極酸化法による酸化膜形成があげられる。陽極酸化法によって含水性電解液中で
生成される酸化膜は， 厚膜が得られるがピンホールが発生して良質な膜を得ることは出来な
い。陽極酸化に関する前回の報告1)に於いて， 著者らは膜の成長条件(酸化時間，形成電圧，
電流密度，電解液濃度など)をいろいろ変えて生成した酸化膜の評価を行なった。今回は更に
成長条件として電解液の温度をパラメータに付け加え，硝酸と四珊化ナトリウムの混合液の含
水性溶液中で生成した酸化膜の評価を行なった。評価法として，膜厚と酸化時間，形成電圧の
関係，電解液の温度と膜厚の関係，酸化時間と形成電圧，ピンホール密度の関係，酸化膜の整
流性とマスク効果，電子線回折法及び赤外線吸収法による酸化膜構造の解析を行ない，合せて
(37) 
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陽極酸化法による膜生成の定性的モデルの考察並びにピンホール発生の原因を考さつしてみ
た。以下にその結果を記述する。
11. 実験装置および方法
1. 試料および作製
陽極酸化に用いた試料は，比抵抗が 3~4Q-
cmのボロンをドープしたP型シリコン単結品
である。結晶面が (111)の基板から正方形チッ
プを切り出した。 これを 1500番手のカーボラ
ンダムでラッピングし，その後超音波洗浄した。
ラッピングした、ンリコンには数μの表面破壊層
が存在するため，この破壊層は化学エッチング
して除去し，鏡面仕 tげした。エッチング液は
酸化剤として硝酸 4，酸化物溶解剤として弗酸
2，反応速度抑制剤として酢酸 1の容積比で混
f一①
合して使った。エッチングは適量のエッチング
液に一度に数枚の Siチップを投入し，充分なス
ターリング作用を処しながら 2~3 分間行なっ
た。電極のとりつけは，第 1図に示す新方式の
装置で行なった。前回報告した“はさみ込み方
式"f土，以下に示す諸欠点を有する。付)長時間
①ゴムネジ頭，②セノレロイド板，③アグリ
ノレ樹脂性支持架，④ビニーノレパイプ，⑤ピ
セイン，⑥ゴムパッキング¥⑦シリコン試
料チップ，③銅板電極，⑨テフロン板仕切，
⑬テアロン棒，@鉄パイプ
第1図 陽極間変化生成電極部構造
使用によるゴムパッキングの劣下に伴なう電解液のクリーピ
ング現象。(ロ)酸化中に発生するガスに対し， 充分なスター
リング作用を処せない。 け水銀が汚染され，試料との密着
性に欠ける。(ニ)液面近傍で低抵抗路が生じここに電東が
集中して反応速度を下げる。以上の欠陥を改善すべく新装置
が考案された。電極部の機構を簡単に述べると， Siチップを
⑧の銅板電極に乗せてその上に電解液を流すパイプをはめ
こんだテフロン棒⑮を①のゴムネジを使って下す。⑮の試
料が当る部分はゴムをはりつけパッキング、した。この状態で
④のパイプを通って電解液を流す。 Siチップに⑧の銅板を
通し電位を与える。陰極は白金を用い本装置と加の外部のパ
イプに差し込んである。各所にピセインを使って電解液の漏
(38) 
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を防止した。この電極部を第21z1に示した膜生成装置のアノード部に接続し，酸化膜生成が成
り立つ。第21ヨに_lJ与した装置の原理は，上部貯液タンク中を水ジェットポンプで排気減圧し，
下部貯液を吸収と昇させる。吸収された後サイホンの原理により電解液を落下させ，電極部を
通って下部貯液タンクへ落す。この作用を連続的に行なわせ，この聞に通電して膜形成を行な
うものである。次に本装置の特徴を記述する。 (1)電極面積が常に一定で，電流密度の計算が
容易である。 (2)電解液が流動しているため，酸化中連続して試料表面にスターリング作用を処
せる。 (3)反応中に電解液を取り変えられる。(心装置の部分的改良で，酸化中の膜表面状態を
顕微鏡を用いて直視観察出来る。 (5)電解液の流動パイプがビニール製のため， 室温の影響を
受け易い。 (6)低温では，電解液中の溶質が析出してパイプがつまる。 (5)に対しては，電解液
をガラス製蛇管を通して膜生成時に加熱又は冷却し，全体で熱平衡を保つことを行なって解決
した。 この精度は I1~20C である。赤外線吸収スベクトノレの測定は，試料の-定な面積に赤
外線が照射されるように装置を工夫して行なった。電子線回折法による構造解析には，本学の
IJ立製HU-125型電壬顕微鏡を使用したが，試料の大きさは回折ホル夕、ーに合うように5mm
x7mmの矩形状にした。
2. 電解液の準備
陽極酸化の電解液として水溶性のものを使用した場合に，生成する酸化膜にピンホールが
発生している。一方，無水性溶液を使用するとピンホールのない均一な膜が形成されることが
解っている。そこで著者らは電解液中に含まれる
水が膜の酸化機構及びピンホール発生機構にどん
な影響を与えるか， 0.3規定の硝酸+胡砂の水溶
性電解液を使って調べた。 硝酸57.21gと珊砂
9.28 gを約600Cに加熱した脱イオン水に溶解さ
せ，計.1sになるように調整した。電解液は広口
ビンに入れて密閉し，恒温槽 (50~600C)に保存
した。
3. 陽極酸化法と諸特性の測定法
陽極酸化は第 2図に示した装置を用い定電流
法で行なった。準備された0.3規定電解液の温度
をパラメータとして， 10~50oC の範囲内で酸化膜
を生成させた。膜生成時の温度制御の精度は土l
~20C である。電流密度は 3mA， 5mA の 2 通り
で行なった。 酸化時化は 10~80 分の範囲で行な
い，酸化膜形成時の形成電圧は，陽極である Siと
(39) 
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第3図酸化膜の MOS構造による
整流性測定回路
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白金陰極聞の電圧を XYレコーターで測定した。陽極酸化後の試料のピンホール密度は， 3点
法を用いて金属顕微鏡で測定した。ピンホールは，その大きさ，形状にかかわらず 1個と数え
た。ただし，周辺部に発生した群落は意識的に測定からはずした。
膜厚測定は生成された酸化膜の一部をエッチング液で除去し，酸化膜とシリコン界面にス
テップをつくりこれに Alを蒸着させてメタライズL， この試料を干渉顕微鏡で干渉縞を固か
せ， 干渉縞のずれから計算によって求めた。 Alメタライズは，酸化膜とシリコン基板の屈折
率の相具により Opticalpass lengthが増加するために， 酸化膜とシリコン界面が見かけ上下
るのでこれを防止するために行なった。
拡散マスクとしての効果を観察するために，生成された酸化膜に電気炉内で、リン拡散を行
ない，その後酸化膜を弗酸で除去し，その面を熱起電法により P-N判定を行なった。 その後
角度研摩し，ステインエッチして拡散領域を観察した。 第3図は，試料の一部に Al蒸着して
MOS構造を造り，整流性を測定した回路で、ある。電圧はスライダックによって最高 130Vま
で変化させた。厚み方向に対する膜構造変化の観察は反射型電子線回折法で行なった。試料は
電解液濃度0.3規定，電解液温度200C，電流密度3mA/cm2，酸化時間時 l間の試料に限定し
た。試料から 5X7mmのチップを切り出し， lHF+50H20のエッチ液で酸化膜をステップエ
ッチ L，各膜j享に対ーする回折パターンを観察した。赤外線分光光度計による吸収スベクトノレは
Nujol法と 1回反射による全反射装置を用いて観察した。
III. 実験結果および考察
1. 陽極酸化時間と形成電圧の関係
第 4，5図は， 電解液の濃度を 0.3N，温度を 10-500Cの範囲で， 電流密度を夫々 3mA/
cm2， 5 mA/cm2として陽極酸化した時の酸化時間と形成電圧の関係を示した。これらの曲線に
おし、て，酸化後に示す立ち上り電圧は全て Oボルトに規格化されてある。図のプロットした点
は，測定値のバラツキの平均値で示した。
し、ずれの曲線も初期に於し、でほぼ直線的に増加し，その後飽和する傾向を示している。この
傾向は，電解液の温度が高く，電流密度の大きいものほど強く示す。第4鴎に於いて，1O ~40oC 
の温度範囲では， f曲線がほとんど類似しているのに比較して， 500Cでの曲線はラピーク値が50
又は 60V以上に土昇せず，立ち上り後すぐに飽和してしまう。 岡本らの Niに関する定電圧
Fでの不働態形成の温度依存性に関する報告2)によれば， 600C付近で、活性化エネルギーおよび
損失角 tandは大きく変化し又前田氏の定電流下での Pbの不働態被膜の初期構造の変化に関
する研究3)では， 400C付近で活性化エネルギーが著しく変化するという報告に合わせて考える
と，陽極法による Si酸化膜の膜質は，電解液の温度が 500C付近で変化するものと考えられる。
形成電圧の傾向はピンホール発生にも関連していると考える。 NMAや THTAなどの無
(40) 
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水性溶液では無孔質な膜が形成されて，電圧の増加が著しく大きく，合水性溶液では多子L質な
膜形成が行なわれ，形成電圧に与える飽和傾向が大きし、4)。
T. P. Hora5)らは，酸化電解質中での Alの定電圧法による電流一時間曲線の特性を酸化膜
の多孔質化に帰着させている。以下に考えられ飽和の原因を列記し，後述する酸化膜形成機構
(1)ピンホール密度の増加とその形状の増大に伴なうピンホール部への電束ので再考察する。
(3)電位傾度の増大に集中 (2)膜厚増大に伴なう拡散イオン電流の減少と膜成長速度の低下，
(4)膜組成変化によるよる Shottky的電子伝導が生起し，酸素の発生による膜厚増加の停滞わ
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2. 膜厚と酸化時間の関係
第 6，7図は，電解液の温度を1O-500Cまで変化させたときの電流密度が夫々 3mA/cm2， 
四奇
電i(
"' 
酸化的向
WJ 
(bJ 
(dJ 
5 mA/cm2の酸化時間に対する膜厚の関係を示した。 第 8
図は，膜成長機構によって異なる代表的な曲線を示してい
る。曲線 (a)は直線則に従う場合で，シリコンへ酸化種が
吸着し酸化物格子を形成するとし、う素過程が繰り返される
界面反応が律速条件となる。 (b)は 1/2乗則に従う場合で
酸化種の拡散が律速条件となる。 (c)は対数則， (d)は 1/3
乗則で何らかの付加的条件による (a)，(b)からのずれであ
る。 (e)は保護被膜になる場合で，膜形成が停止して放電 第8図 代表的な膜と酸化時間
による酸素発生が生ずる場合にこの曲線を示す。
の関係
本実験で得た結果は，酸化初期に於いて直線則に従い，後に 1/2乗則に従うようになって
いる。特に温度の高いものほどその傾向が著しい。従って，反応は酸化種の拡散が律速条件に
なっているものと考えられる。叉500Cの曲線は保護皮膜的であるが，ピンホールが発生してい
ることからこの部分に電東が集中して反応が他の部分より激しく，膜生成よりも膜破壊が優先
しているものと考える。以上をまとめると，シリコン陽極酸化機構は反応初期には界面反応が
律速となり，膜厚増加に伴ない酸化種の拡散，泳動が律速になるものと考える。したがって，
膜構造は酸素の濃度が高いところと低いところがあって，多層構造をもつことが推定される。
3. 酸化膜厚と形成電庄の関係
第 9図は形成電圧と膜厚の関係を示している。 このグラフより 1V当りの形成膜厚(形成
率)を求めると， 5mA/cm2で生
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壁層がー率10A/Vである報告6)などから，ピンホールの発生を防止するには，形成率を数A/V
にするよう膜形成条件を与える必要があると考える。
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4. ピンホール密度と酸化時間の関係
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第 10図は電解液の温度が 10-500Cの範囲に於ける電流密度が夫々 3mA/cm2， 5 mA/cm2 
とした時に形成されたピンホール密度と酸化時間の関係を示しである。プ ロットは実測値の平
均値である。図から，ピンホール密度は酸化時間に対して単純増加せず50-60分にかけて l度
減少し，その後急激な増加を示す傾向をもっている。この傾向は電流密度の高い方が顕著に現
われている。ただし，この辺でのピンホールの形状は大きくなっている。
ピンホールの密度変化は良く解明されていないが，発生膜下の深さの差異によるものと考
えられる。すなわち， Si基板と酸化膜との界面近くで発生したピンホールは電界の力を強く受
けて大きく発展するが，酸化膜表面直下で発生した場合に，電界による作用が小さく，その点
での反応状態は膜の破嬢よりも成長の方が優勢となって，ピンホールはふさがれてしまうもの
と考える。結局，反応初期に界面近くで発生したピンホールは最後まで残るものと考える。界
面近くで発生するピンホールは， Siパノレクの構造欠陥や表面上の傷などが直接の原因となるも
のと考えられる。詳細は，ピンホ ール発生因のところで記述する。
5. 電解液の温度変化による酸化への影響
本研究の主眼点であるどンホールの発生に関しては未だ未知のことが多く定説がない。
前回の報告1)で，電流密度が大きく電解液の濃度が高いほどピンホールが多く発生するこ
とを報告した。 今回は，電解液の温度がピンホール密度にどの様な影響を与えるか調べてみ
た。第 11図にその関係を示した。電解液の温度が1O-200CVこ於いてピークを示すのは，酸化
(43) 
44 井|二泰一・南条淳二・野村滋・原 進一
請の試料の前処理の手落ちによるものと
考えられる。その影響を考慮に入れると，
ピンホール密度は電解液の温度増加に伴
ない減少している。このようにピンホ
ールは強い温度依存性を示す。次に電解
液の温度を酸化中に急冷させると第 12
図に示すように形成電圧に大きな変化を
与える。 図は電解液の温度を 500Cから
200Cに急変させた時の酸化時間と形成
電圧の関係を示している。温度が500C
の範囲では低い電rを示しているが，急、
冷が始まって 5~15 分後に形成電圧のピ
ーク値が 380~420Vの値まで上昇し，ブ
レークダウン領域に突入している。本研
究に於いて同じ電解液を用いた時に生成
される電圧がピーク値でせいぜい 200~
250Vであるのに比較すると， この現象
は，急冷によって急速に何らかの原因で
膜表面に薄膜が形成され，ピンホール学
の低抵抗路がふさがれてしまう結果起る
ものと考える。この原因を考察するに当
って，膜の電解液中への溶解機構を考慮
しなければならない。合水量の多い溶液
を使用しているために表面では水酸基の
濃度が相当高いと考えられ，この水酸基
は，プロトンや陰イオンマピ仲介して水酸
基グ、ループを形成することは充分可能で
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冷却時間と形成電圧の関係(冷却温度
50→200C，電流宿度 3mA/cm2，電解液
濃度0.3N)
ある。R.M. Finne)らの水の含むアミン系のエッチング作用の研究で， 水の含量がエッチン
グ速度の関数となり，無水ではエッチング作用が生じない。そして，水の含量は表面の水酸化
物形成を進行させると報告している。又その反応式は， Si+2(OH)一+4H20-→Si(OH)g一+H2
と水素の発生と示唆している。 Beck7)らはゲ、ルマニウムに関して，その溶解機構での水酸基の
役割を説明している。それによると GeがGeO・OHー の形で溶解していると提唱している。 Si
について|寸じような考え方をすると， Si が Si(OH)~ や Si(OH)4 などの形で水溶液中に溶け出
(4) 
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し一定の拡散域をもっている。ここで冷却が起ると溶解が停止し，拡散域濃度が低下する。そ
れで，電場によってイオン状の Si(OH)~ーなどが電極面に吸着反応して表面膜をつくる。 これ
が酸化膜の低抵抗路をふさぎ電位の急上昇をまねくものと考えられる。続いて冷却が停滞して
くると再び溶解が始まるが，温度が降下しているのでその平衡関係を保つことになる。しかし，
このデポジットした層の結合力は弱く，電界が強くなると剥離する。このデポジット層の結合
力は温度の急降下の続いている聞の時間の長さと，溶解していると思われる Si(OH)~ の濃度，
その時の電界強度によって大きく影響されるものと考えられる。この溶解現象はピンホールの
発達にも関係してくるので，後に考察を付加する。
6. シリコン酸化膜の整流性と電気伝導
一般に， MOS構造に於いて， Si酸化膜は絶縁体として使われている。 この酸化膜中の電
気伝導に対してまだ定説がないが，一般にイオンによる伝導やトンネル現象が支配的とされて
いるヘ イオン電流は絶縁体を構成するイオン自体，又は不純物イオンの運動とされており，
その大きさは空孔などの欠陥の量や不純物濃度によって大きく
変化し複雑な様相を呈している。またこの種の電流は一般に
ヒステリシス現象をもち，オシロスコープで観察することは可
能である。又， トンネル現象は膜が相当薄いときに支配的とな
り，原則的には温度に無関係な電流が流れるのが特徴である。
そこで著者らは，第3図に示すように酸化膜を MOS構造とし，
その電流一電圧特性を求めた。用いた酸化膜の厚さは 3000A
である。その結果を第13図に示し，動特性は写真 1，2に示し
た。 図中破線は， 電導機構が空間電荷制隈電流と主張する
Brander9)らが測定したイオン混入のない熱的シリコン酸化膜
の特性である。
彼等は次の様に報告している。 空間電荷制限電流は i二
9εμP/8 t3なる関係式が成立し，電圧の二乗に比例し，膜厚の三
乗に反比例することを報告している。したがって，この電流を
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第13図 MOS構造のV-I
特性
No.1 No.2 No.3 
写真-1
No. 1-2 逆方向でのヒステリシス
No.3-4 負性抵抗を示す例
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No.5 No.6 No.7 No.8 
写真一2
No. 5~6 温度効果をほどこしたもの(逆特性の改善)
No. 7~8 温泉効果をほどこさないもの(逆特性の倒れが早L、)
求めることで膜厚が求まることになる。彼らのこの逆三乗則のグラフを使い著者らの電流値を
代入して，電圧0.4Vのところで膜厚を計算すると約 90-100Aである。
また， AI-AI203-AI系で A1203の膜厚が 70Aの時のトンネル電流が 2-3X 10-5 A/cm2で
あり，我々の測定値 (2x 10 5 A/cm2) と非常によく一致していることから，我々の測定した順
方向電流はトンネル効果による電流ではないかと推定する。 また写真一1，2に示すように多く
の試料では勤特性の逆方向は大きなヒステリシスが認められ，静特性のオーム性のものは，イ
オン電流によるものと考えられる。
7. 拡散マスクとしての効果
生成さわした酸化膜が拡散マスグとしてどのような効果があるか調べてみた。拡散種Pで電
気炉を用い， 10000Cで行なった。その結果を写真一3に示した。 リン拡散後表面の酸化膜をエ
ッチ除去しである。写真から解るように何らのマスク効果も認められなかった。特にピンホー
ル部は深く拡散している。 しかし， Pに対しては熱酸化膜でも表面層からリン酸ガラスをつく
り，その為にマスキング効果が消失することがあるので，これだけの実験では容易に結論ずけ
られない。しかし，ピンホールがある以上，拡散マスクとしては使用出来ない。
/t:ニホーノL
/1ツLク厚E
写真 3 
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8. 電子線回折法による Si酸化膜の構造解析
一般に熱阿変化法によって作られる Si酸化膜の構造は無定形とされていて， その中に酸化
物結品が散見されている11) 酸化膜結品が酸化膜中に局在すると結品粒界近傍に歪をつくりこ
の歪を通して気体の異常拡散が起る。このことを S.W. Ingll)らが報告Lており，拡散マスク
や絶縁性ラ表面保護の両から素子の信額性にかかわる重大な問題である。したがって結品化の
原悶を追求し，結品化を防止することは極めて重要なことである。著者らは陽極酸化法によっ
て生成された酸化膜の構造を反射型電子線回折法により調べてみたので報告する。本解析に用
いた試料の作成条件を表一1に示した。 生成した試料の厚み方向の構造変化をみるために，
表-1によって得た試料から 5x7mmの矩形状のものを切り出しラ階化膜をステップエッチし，
各回ごとの膜厚を測定し反射型電子線回析を行なった。 電子線回折装置は本学の日立製HU
125型の電子顕微鏡を用いた。 これに高分解能ホルダーと問折試料室ェアロック装置をとり
つけ，加速電)壬:50kV，対物レンズ電流 90mA，ビーム電流 18μA，投写レンズ電流Oおよび
50mAの条件で設定し， カメラ長を 80.04cmとした。 第 14図は回折パターンから推定され
る各試料の厚み方向の構造を示してある。試料の大部分は無定形である。 試料 (g)の表面(膜
厚相OOA)で 1カ所目ー Tri-dymiteと考えられるパターンが得られたが，他の面ではほぼ無定
形と考えられるパターンが得られた。これから表面に於ける結晶化は一様に広がっていないと
考える。
試料 (h)は電解液中に?を混入して得た試料で， この構造もほとんど無定形であると考え
られる。 PはSiと置換して Oと結台L，ガラス構造をとり易く， NWFとなる。 これは 5{f<'ij
の荷電子を有するために :Si-Oの数を減じ，結晶化を抑えるものと考えられる。この様に厚
表← 1 各試料の般化条 {'j
なお，試料の (h)の1りの添加には， 0.3N電解液500cc中に H3P04(燐酸)を 5cc浪人して用いた。襟司?
とする酸化条件て、作製Lた試料は (i)と (j)である
|電解液規定度|電解液 1M.皮|電流密度訳業1_ n:Lrnflx.J-)'GAt:!x It.!. ITI" 0;(， IUJL /Y.. 
(N) (oC) (mA/cm2) 
a 0.3 20 1 
b 0.3 20 5 
c 
d 
0.3 20 3 
0.3 ヨ) 3 
e 
f 
0.3 40 3 
60 0.5 3 
民
h 
0.3 3 40 
0.3 20 3 
?、?? 20 3 
O.::l 20 
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第 14図 各試料の厚み方向の構造
み方向に対してほとんど無定形と考えられるパターンが得られたが，中には微粒結晶の集合で
あることをI暗示するハローなパターンらしきものが観察された，しかし，結論を出すに至らな
かった。熱酸化の結晶化の機構に関しては，膜中の日十の存在により :Si-O-Si+H+
・Si-OH十(Si・) の反応が起り， Si-Oの切断，再結合を繰り返し，原子再配列されて結晶化
が進むものと考えられている。陽極酸化が進むと膜中にH十が蓄積されると考えられるのに反
L，結晶化が進んでいないのは，酸化膜の結晶化の要因として，あくまでlOOOOC以上もの高
温処理が支配的なものであり， と記の反応は補助的に促進する仲介的な役割をしているに過ぎ
ないのではないかと考える。
以上の結果より陽極酸化の膜構造には，本実験で用いたノミラメータの変化による有意差は
認められず，ほとんど無定形もしくは徴粒結品の集合と考えられる。
9. 赤外線吸収スペクトルによる構造解析
酸素を含んだSi結晶では，赤外線吸収が9μ と12μ 付近で現われる。 911付近の吸収はシ
(48) 
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著者らは陽極酸化によって
得た酸化膜にいってヲ全反射法
を用いて赤外線特性を求めた。
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第 15図 Si酸化膜の赤外線スベクトノレ
使用した装置は柳本製ISG-25型回折格子赤外分光光度計である。第 15図にその吸収特性の 1
例を示す。陽極酸化膜では 1080~ 1l00 cm-1付近でSi-O結合による伸縮運動による吸収ピー
クが現われるが800cm-1付近での吸収は，あまり明確ではない。又酸化膜の状態すなわち，
多子L質性の相異によって表面の赤外吸収状況が変り，反射率に影響を与えたり，膜表面の多孔
性の増加に伴って半値幅が増加する。この特性を利用し，酸化膜のピンホールの有効面積の部
定に赤外線分光光度計を使用出来るものと考えられ，今後，この方面の研究課題にしたい。
VI. 酸化膜生成機構への一考察
|場極酸化法による酸化膜生成について Kraitchman 12)らは溶液を変えて 1つの試料に2層
の膜を生成し，同時に内側の膜中にBをドープさせておき，そのエッチング速度の相違から次
のことを報告している。すなわち，陽極酸化は酸化膜界面又はその近傍で、行なわれる。この結
論から，著者らは次の事項を仮定し，第16図のような定性的モデルを考えた。 このモデルは
Burhardtl3)の熱酸化法による水素分布モデルを参照したo ••• ••• (1)反応界面は Si-Si酸化膜界
面である。 (2)プロトンがキャリアとしての役割をもっ。膜生成機構は酸化種がSi酸化膜と電
解液界面で吸着される。 第 17図の模式図のように吸着された酸化種は水素を電場の方に向け
ており，膜中のプロトンが電界の作用を受けて酸化膜表面へ移動し，酸化種に接近する。これ
と酸化種の水素原子が共鳴して水素原子は活性化される。電界の助け』によって酸化種は活性化
した水素原子を切り離し，膜内部のプロトンと結合してイオン化する。又水分子のまま拡散し
ていくものもある。 イオン化した酸化種は電場の方向へ力を受けて泳動し， Si-Si酸化膜界
両に接近する。ここでプロトンは再び活性化され，同時に接近してきた他の陰イオンや水分子
との聞に水素結合をつくり，再び解離してプロトンとなり， 酸素イオンは界面の不飽和 Si格
子中へ入り込む。
プロトンは再び電界の作用で， 電解液一酸化膜界面に泳動していき， 前の作用を繰り返し
て，キャリプの役割を果す。初期の間はプロトンの拡散，泳動速度が大きく界面反応、が律速と
(49) 
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なっているが，含水性溶液のように水が充分に
あれば，この水分子が膜中に拡散して界面で反
応し多くのプロトンを発生するものと考える。
この状態では膜中にプロトンが蓄積されるよう
になり，強い空間電荷層を形成する。宅問電荷
層が形成されると，プロトンの輸送速度は衰退
していく。これは，プロトンの拡散，泳動速度
が反応の律速になることを意味しており，この
時点で酸化時間一形成電圧の関係が直線則から
1/2乗則に移行する。 さらに反応が進行してい
くと，表面付近のプロトン濃度が増加し表面で
の電位傾度が高くなる。このため酸素イオンは
直接伝導帯に電子を放出して自らは駿素ガスと
なる。しかしながら実際には，プロトンの濃度
の増加に伴ない水素結合中の水素が過飽和とな
り，電子をトラップして膜中に蓄積され，つい
には膜を噴出破壊してしまう。これがピンホー
ルの発生となると考えられる。ピンホールが発
h者r1J立t竹 一、7'0，トL;量農
し→密実尾 S， bv/k/f!重厚 ←」
第16図 膜生成時に於l十る膜l付プロトン濃度
の膜厚に対する定性的なモデノレ
生すると保護皮膜になる前に飽和してしまう。このモデルでピンホール発生因と膜厚の飽和傾
電角平賀 l 三')J ;__酸化月実ひ。心
叩争拡散、泳動ー結合子 ヱミ
一一→分離 一一活断b結合子 u 
第17図 酸化膜生成模式図
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向が説明出来ると考えられる。
v. ピンホール発生因及び成長過程への考察
ピンホールの初期の形状は， 十字状の亀裂を思わすもので，これが発展すると膜破壊が起
り円形となる。ピンホール発生因として， (1)電気的スパーキングによる膜破壊， (2)ガス噴出
による破壊， (3)反応ジュール熱による破壊， (引膜組成の違いによる応力破壊などが上げられ
るが，著者らは (2)のガス噴出による破壊が主要国と考える。R.M. Finne16)は水および OH
を含む溶液中で陽極酸化を行なうと水素ガスが発生すると報告している。 P.F. Schmidt14)は
陽極酸化でつくられる孔は，酸素の連続的発生の為であると推定しているが，これは2次的な
反応であると考える。 T.P. Hoar5)らは， Alの研究に於し、て傷のあるところとか，欠陥のある
場所にピンホールが発生することよりも，プロトンが電場とは逆に溶液から膜中へ貫入するた
めに発生すると仮定している。以下前述した膜生成機構モデ、ルを参考にして，ピンホールの発
生悶及びその成長過程を考察する。
ピンホールには2つの型があり， (1)発生して間もなく消滅するもの， (2)最後まで残り，
かつ基板まで貫入しているものである。この差異は， Si基板に欠陥があり，早期に発生し，し
かも界間近くにあってすぐ低抵抗路を形成することによって，その部分に膜成長が出来ない。
しかし，ある程度膜厚が成長してから途中で発生したピンホールは，低抵抗路をつくらず電束
の集中が弱し、ために，ピンホールの発達は出来ず，再び膜成長を続けやがて消滅してしまう。
陽極酸化の初期に於いて，酸化膜は一様に生成されると考えられるが，結晶欠陥や傷のあると
ころはやがて電束の集中が起り，グレイン状の構造をつくるものと考えられる。ここに界面反
応で発生したプロトンが電束の集中に従って分布する。このプロトンが電子をトラップし，前
述のごとく，やがて水素ガスを噴出し，亀裂状ピンホールを形成する。一度ピンホールを形成
すると，その場所に加速度的な電束の集中が起り，さらに多量のプロトンが生成する。この部
分で、急速な膜生成が起っているものと考えるが，生成された水酸化物はプロトンより還元され
酸素を発生し分解される。一方 Si は活性化されて Si+ となり，水溶液中で再び Si(OH)~- を形
成する。このようにピンホール部で、は電界が強くなるため，酸化，還元の繰返しでSi基板が溶
解していくものと考える。これがピンホールの縦方向の成長と考える。ピンホールが発生し，
電束の集中が起ると，その周辺に発生しようとしていた又は，すでに発生していたピンホール
は電束分布が減少して，ある場合には消滅してしまう。その後，周辺におけるプロトンの蓄積
があって，ピンホールが多発し，群落を起す要因になるものと考える。液温が上昇すると，膜
の溶解機構が作用してピンホールの径は急激に増加すると考えられる。結論として，水溶性電
解液での酸化膜では，プロトンの発生率が高く，その為に膜内に蓄積が起り，やがて過飽和に
なると電子をトラップして水素ガスとなり，膜表面に噴出する。これがピンホールの発生因と
(51 ) 
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なると考えられる。したがってピンホールの発生を防ぐ、には，電解液の含水量を極力少なくす
ることが重要である。
VI.結論
瑚酸+瑚砂の水溶液中で Si酸化膜を生成させ，その酸化膜の電気的諸特性，構造解析，
酸化機構及びピンホール発生機構を考察した。以下にその結果を記述する。
得られた酸化膜の伝道は，膜の整流性の測定結果よりイオン電流によるものと考えられ
る。叉リンを拡散したときのマスク作用は全くなく，特にピンホーノレを通し拡散は深く行なわ
れていることから，マスク作用には有効でない。膜の構造は電子線回折の結果，ほとんど無定
形に近く， 局部的に微粒結品らしきものも観さっされた。 赤外線吸収の結果は， 1080~llOO 
cm-1付近に Si-O結合による弱し、吸収を示した。酸化膜の成長は，酸化初期に於いて，酸化種
がSi基板へ吸着して界面反応を起し，形成電圧が 1/2乗則領域に入るところからは，膜中に蓄
積されたプロトンの拡散，泳動が律速条件になると考える。
ピンホールは反応過程に於いて一度減少し，再び急と昇する。電解液の温度と昇に伴い，
ピンホールは減少する。反応中に電解液の温度を高温から低温へ急冷すると，形成電圧の上昇
が起る。これは，水溶液中に溶解していた水酸化物が冷却と共にピンホールなどの低抵抗路上
にデポジットする為に起る現象であろう。ピンホール発生要因はいくつか考えられるが，膜生
成中の直接的な原因は，膜中に蓄積されたプロトンが電子をトラップして水素カ、スとなり，膜
表面に噴出して亀裂を与えるものと考えられる。
このように，水溶性電解液による Si酸化にはプロトンが大きく寄与しており，又ピンホー
ル発生要因にもなっていると考えられる。均質な膜は，無水性電解液を使用し，形成率を小さ
くするような条件を与えることによって形成出来るものと考えられるが，まだ未知!な問題が多
々包含されており，これからも更に酸化の諸条件を変えて生成された膜の諸性質を研究する必
要がある。
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Aε-K2SOcA1203糸触媒によるエチレン
オキシドの酸化反応について
高瑞明巳・加納久雄・金塚高次
The Catalytic Oxidation of Ethylene Oxide over 
Ag-K2SOcA1203 Catalyst 
Akimi Ayame， Hisao Kano and Takatsugu Kanazuka 
Abstract 
The catalyst used in the present inv巴stigationwas the same about its preparation as that used 
previously by the same authors for the oxidation of ethylene. 
1t was Ag-K2S04 catalyst with or without alumina support (日嗣AI203). 1t was observed that 
the catalyst suffers selective poisoning remarkably wァithethylene oxide during ethylene oxide 
oxidation. It was assumed that some adsorbed species is formed on the catalyst by the combina-
tion of ethylene oxide with oxyg巴nadatom， and this prevents the adsorption of oxygen， and 
therefore its reaction with ethylene. 
On the other hand， th巴 catalystwhich has lost the catalytic activity for ethylene oxidation by 
the treatment with the mixture containing ethylene oxide and oxygen was proved to catalyze 
ethylene oxide oxidation. 1t was suggested， therefore， that sites capable of adsorbing ethylene 
oxide are also present on the same catalyst 
The catalyst treated with ethylene oxide in an oxigenative atmosphere was used for kinetic 
experiments. Apparent activation energy 18.4 kcaljg-mole-C2H40 was obtained for ethylene oxide 
oxidation. 
1somerization of ethylene oxid巴 wasalso studied. Even in the presence of excess oxygen， 
acetaldehyde was formed with 5-9 per cent conversion over th巴 catalystwhich was pr巴treatedin 
the mixture of ethylene oxide and oxygen. 
Carbon dioxide was also {ormed. These results suggest that acetaldehyde is the intermediate 
compound in the oxidation of ethylene oxide. 
1.緒昌
エチレンの酸化反応については多くの研究者により報告がなされているが，その反応機構
については不明な点が多い。殊にエチレンオキシドの二次的酸化反応を認めている研究者は多
いが，これを考慮して全反応系を速度論的に取り扱っている報告は少ない。エチレンの酸化反
応の機構を論ずる上でエチレンオキシドの触媒表面上における挙動がはっきりしていないこと
も大きな問題点となっている。 Twi.gg1)，Orzechowskyら2)，新宮ら8)はエチレンオキシドは
エチレンの酸化反応に対し被毒作用をもっていることを指摘しており，この被毒作用は不揮発
(55) 
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層を形成するため (Twigg1リラアセトアルデヒドあるいは他の表面残留物が表面に残るため
(Orzechowskyら2))及び酸素2原子を含む含酸素化合物が表面に形成されるため(新宮ら8))に
起因するとしている。
エチレンオキシドが銀触媒上で酸化されること，異性化反応が起ること等は Twigg，
Orzechowskyら，慶伊7)らによって実験的に確かめられているが，エチレンオキシドのエチレ
ンの階化反応に対する被毒作用がかなり安定な形で起りかつ選択的であること，また過剰の酸
素が存在する場合においても異性化反応が起ることにはふれてし、ない。更に同一触媒を用いた
場合のエチレンの酸化反応に対する活性とェチレンオキシドの酸化反応に対する活性の比較も
十分ではない。
エチレンの酸化反応の全反応系の反応速度式とその反応機構を明らかにする場合，中間生
成物であるエチレンオキシドの二次的酸化反応の詳細なデータを集積して解析することには大
きな意義があると考えられる。またエチレンオキシドの被毒作用を明らかにすることはエチレ
ンの酸化反応の定常状態を規定する上で重要視されねばならない。
II. 実験方法
(i) 触 媒: エチレンの酸化反応に用いた Ag-K2S04-A1203系触媒4)を用いた。 熔融
アルミナ (α-A1203)は粒径 1-2mmOのものを用いた。
(i) 原料ガス:
a) エチレンオキシドは日本ソーダKKの製品を用い，気化凝縮させて精製したものを使
用した。
b) 酸素源として戸外の空気を用い， 2N-KOH水溶液で
洗携したあと塩化カルシュウムで脱水し，シリカゲルで、不純ヵー
スを除去して使用した。
c) エチレンオキシドを空気中に添加するために気化器を
用いた(岡 1)。この気化器を氷と水の溶液中に浸めて O-O.50C
に保持し，キャピラリーを通して空気中に気化拡散させて添加
した。エチレンオキシドの濃度を変える場合はキャピラリーの
径を変えて行なった。
二十ャt"ヲヅ占
どュワどJン
C2H40 
氷十*-
図 1 気化装置
d) エチレン原料は所定の濃度になるように空気で、希釈してボンベにつめ，この混合ガス
をb)の方法で処理して使用した。
(ii) 分 析: 原料及び生成ガスの分析にはガスクロマトグラフを用い，カラムはポラパ
ック Qを充填した外径4mmO，長さ 4mのものを用いた。 キャリヤーガスは水素で流速は
18 mi!/minであった。アセトアルデヒドの確認には赤外分光光度計を併用した。
(56) 
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実験は固定床常圧流通法で行ない(周-2)フ反応温度 270~3200C，エチレン験:実(iv) 
またェチオキシド濃度 0.3~4.7vol~も，酸素濃度 0~25vol% (残りは窒素)の条件で行なった。
触媒層の軸方向のレンの酸化反応の場合はエチレン濃度 2.1-7.3vol%で他は空気であった。
温度分布がし、ずれの場合にも認められたので，反応温度として触媒層平均温度を採用した。
実験結果II. 
エチレンオキシドのエチレン酸化反応におよぼす影響1. 
エチレン原料を通して反応させほぼ定常状態になったあ反応管に一定量の触媒を入れ，
と，反応管を炉からあげて空冷し触媒層温度が2000Cになったとき残ったエチレンを乾燥空気
エチレンオキシドを一定時間反応で置換し次にエチレンオキシド原料を通して反応させた。
させたあと上と同様に反応管を炉からあげて空冷し2000Cになった時乾燥空気で、気相のエチレ
このあと再びエチレン原料を通して反応させその活性を調べンオキシドを完全に追い出した。
EO-3はAg-K2S04を熔融アルミナに担持させたこの実験結果が図-3一(A)，(B)である。。
?
EO-4はAg-K2S04の粉末触媒である。ものであるが，
図-3-(B)の場合は反応初期に 2900Cで反応させて短時間に定常活性になるようにした。ユ
チレンオキシドの酸化反応を行なわせた時のエチレンオキシドの炭酸ガスへの転換率はEO-3
の場合 17.5%(C2H40: 0.25%， 2.12/!jhrで0.5hrの時)及ひ 15.3%(C2H40: 0.25%， 2.12/!jhr 
で1.0hrの時)， EO-4の場合35.9%(C2H40: 2.83;/0， 2.34/!jhrで1.0hrの時)であったが若二卜
転換率の低下の傾向がみられた。
エチレンオキシド原料を通して反応させた前と後のエチレン
酸化反応に対する活性合比較すると後者の方が転換率は低く，選択率はた昇しているのがわか
(57) 
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図一一3 酸素雰閉気中における C2H40処理による影響
る。しかしその活性は安定していて活性の回復する傾向はみられず，新たな定常状態に移行し
たとみられる。このようにエチレンオキシドの酸化反応の前後でェチレン酸化反応の活性に違
いがみられるが，エチレンが反応している場合の触媒表面とエチレンオキシドが反応している
場合の触媒表面とは後にのべるようにェチレンオキシドによる被毒は起きているけれども根本
的には変質を起していないとみることができょう。更に上記の実験結果からェチレンの酸化触
媒上においてエチレンオキシドの酸化反応がかなり大きな転換率で起きることが明らかとな
った。
(58) 
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表 1 CZH4及び CZH40の酸化反応に対する活性の比較
Oxidation of CZH4 
Reactiハn
Ca凶ystlC。ぷtIon:Conversion
2.1% 
2900C 
2.5g I 
2.8% 
D-5 T 52.7% 
S 64.3% 
2.0 t!hr 
[」竺??1-
Pre-treatment I Reactio;-: 
四 唱 ConversionIconQJt1on 
0.8% 
2900C 
8.0 t/hr 
2hr 
1.0% 
2900C 
6.25 t;hr 
5.280/0 
2900C 
2.5 g I ~ ~ "' S 65.2% 7.4 tjhr 
1.9叫M州州山tjl伯仙/バ舟伽hr立 l i 2 h r | 2 川
0.9%も
D-.14 2叩 T :3♂刀7時 1 3ω0七 0.5郎 i
2700C 
2.5 g I _ _ _. S 51.3% 
1.9 tjhr 
D-12 T 95.10/0 
2.5g 
2900C 
2.0 tjhr 
S 43.3% 
わ 5'
2.6% 
2700C 
T 28.50/0 
。郎 l 0.99も
2900C 
6.25 tjhr 
2.740/0 
8.0 t/hr 
2hr 
????
? ?
?
? 0.59% 
2700C 6.64% 
7.4 tjhr 
2700C 5730/0 
1 hr 
2.12 sjhr 
none 
0.590/0 
2700C 8.32% 
2.12t月1r
2.89も
T 48.80/0 EO-1 
2700C 
S 64.5% 4.00g 
2.64Ojhr 
2.50/0 
T 37.8% EO-2 
2700C 
S 68.3% 4.00g 
2.64tjhr 
T: total conversion， S: selectivity. 
none 
0.59% 
2700C 9.48% 
2.12 ejhr 
また，エチレンオキシドの回全化反応を同様の方法で定常化温度より高い温度で反応させる
か，エチレンの酸化反応の場合に生成するエチレンオキシド濃度より濃い濃度で反応させたあ
との触媒はエチレン原料を通しても活性を示さないことが確かめられた*1。
2. エチレン及びエチレンオキシドの酸化反応に対する活性
数種の触媒を用いて実験を行なった結果を表-1に示した。f_;-5，L-5'， D-14， EO-1は|寸
一組成の触媒であるが， む-14の選択率が低いのは水素還元を十分に行なっていないためで、あ
*) 図-3ー(A)の EO-3と問じ触媒2.5gをm，、て， 320oC， C2H40 0.39%， 2.12.ejhrで30分反応させた後，
CZH42.7%， 2.64 tjhr， 2700Cで反応させた場合 CZH4の全転換率は 0.30/0以下であった。また濃い濃度
でCZH40を反応させた場合は表 1のD-5(次章参照)を一例としてあげる。
(59) 
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る。 D-12は Agのみを熔融アルミナに担持させたもので， EO-2は K2S04の添加量を EO-1
に比べ2倍にしたものである。
この表の転換率はすべて定常状態における数値であるが D-12は短時間で定常状態に達し
ないので，反応開始後13時間後の値で、表わしておいた。
エチレンオキシドの酸化反応の場合の Pre-treatmentは反応初期に活性の低下がみられる
ので，短時間で定常活性に到達させるために及ひ、エチレンの酸化反応に対する活性を失わせる
ために行なったものである。 D-5，D-5'， D-12及びD-14は2本の反応管を用いて一方にはエ
チレン原料を，もう一方にはエチレンオキシド原料を通して別個に反応させて得られたデータ
である。 EO-1とEO-2は初めエチレン原料を通して定常活性になるまで反応さぜた後，エチ
レンオキシドによる前処理を行なわずに直接ェチレンオキシド原料を通して反応させた場合で
ある。 EO-1を例として図-4に示したがp エチレンオキシド原料に変えてからの活性は最初か
ら非常によく安定していることがわかる。ほぼ同一条件下でのD-5とD-12及びD-5'とD-14
のエチレンの酸化反応に対する活性とエチレンオキシドの酸化反応に対ーする活性を比較してみ
ると定性的にはエチレンオキシド選択率の高い触媒程エチレンオキシドの酸化反応において炭
酸ガスへの転換率が高い傾向を示しており，全転換率の高い方が後者の転換率は低い傾向を示
しているといえるであろうが，定量的意味において次の 2}誌を指摘することができる。
(i) エチレン酸化活性座(酸素吸着活性座)を失っても，ェチレンオキシド酸化活性座(エ
Caialyst :EO-/:4.00q 
グρトjC2H4=2.8%十Air; 2.64弘r
l;モmp.:270ir
"'__0 向田一一ー司J;i命~Ø0ー-sel - ω一 。
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図-4 C2H4及び C2H40の酸化反応による活性の比絞
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???
チレンオキシド吸着あるいは異性化活性座)は残っている。
(i) 全転換率が高い触媒， 長IJちエチレン酸化の活性座(酸素吸着座)の多い触媒はエチレ
ンオキシド r~変化活性座が少なくなっている。
以[:1， 2の結果から，エチレンオキシドは銀触媒 tで内ら酸化作用を受(寸ると共にエチレ
ン酸化反応に対してかなり強い不可逆的被毒作用をもっており，しかも選択的に被毒している
ことが推察される。
このことを今迄の多くの研究者によって指摘されている「気相のエチレンが吸着酸素と反
応してエチレンオキシド，炭酸ガス及び水になるJとする反応過程と合わせ考えることにより
次のことが言える。エチレンオキシドの選択的被毒は吸着酸素とエチレンオキシドが触媒表面
とで結合して含椴素化合物を形成し，それが比較的安定な形で、表面上に残るためと考えられ
る。史にエチレンの酸化活性を失った触媒においてもエチレンオキシドの酸化反応が進行する
ことから，合酸素化合物で覆われるのは酸素吸着活性座であって，エチレンオキシドの吸着し
得る活性座(エチレンオキシド酸化活性座あるいは異性化活性座)は別に存在し， エチレンオ
キシドが可逆的に吸脱着をくりかえす(あるいは異性化反応がくりかえし起る)ために上記の
ような被毒作用は受けないものと考えられる。このように銀触媒上には酸素の吸着し得る酸素
吸着活性座とエチレンオキシドが吸着し得るエチレンオキシド吸着活性座の 2つの活性座が存
在するものと考えることにより hi己の実験事実をうまく説明することができる。
3 ヱチレンオキシドの酸化反応速度
表 1中の EO-2と同・の新触媒 4.00gを斤n、て， エチレンオキシド 0.5~ 1.3vol:1も，酸素
20.7~20.8vol :1ん流速1.2~6.6 s/hr (N.T.P)，反応温度 270，290， 3100Cの3水準からなる条件
で速度データをとり活性化エネルギーを求めた。触媒はまずエチレンの酸化反応を行なわせて
Calalysi EO-2‘400ョ
C2H40: 06%、Air; 2/21/hr 
T巴mp‘ :270'c 
Eぞ
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図 5 定常化プロットとチェックデータ
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流速 7.4s/hrで2時間及3200Cの反応温度でエチレンオキシド 0.8vo19も，活性を検したあと，
処理後び4.7vol%，1.0s/hrで更に 2時間反応処理したものを定常化させて本実験に供した。
の定常化とチェックデータを図-5に示す。
ただし，横軸の時間はェチレンオキシド原料を通し始めた時命点からの積算時間で表わして
その結果を凶-6に図示した。
図-6中の 1つの点は少なくて 2，多くて 21の実測値の平均値である。出口転換率対接触時間の
プロットから微分型反応解析法を適用し得ることがわかったので，触媒層における平均転換率
実験は図の 23時聞から 120時間までの間で行なった。ある。
この実験この結果，各温度において直線で近似することができ，と平均接触時間でまとめた。
条件の範囲内では反応速度は各温度でほぼ一定とみることができる。直線の勾配から平均反応
速度 (v)を求めると 270，290， 3100Cでそれぞれ 0.68x 10-5， 1.11 X 10-5， 2.1 X 10-5 (g-mole-
C2H40) (g-cat)-l (hr)-lとなった。この対数値と l/Tのプロットから 18.4Kcal-(gmole回C2H40)--1
のみかけの活性化エネルギーが求められた。
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図-6
エチレンオキシドの異性化反応4. 
酸素濃度 20.8V017もの場合には認められなかったアセトアルデヒドが酸素濃度を下げると
アセトアルデヒドの数値は生成ガス中にかなりの量で生成していることが確認きれた(表一針。
この異性化実験の前後におけるエチレンオキシドの酸化反応に対する活性
(62) 
には変化がなかった。
定常値ではないが，
Ag-K2SO.-Al203系触媒によるエチレンオキシドの円安化反応について
表-2 CH3CHOが生成した場合のデータ
? ? ??
Cat. E0-1 (4.00 g) EO-2 (4州
一万函ぷ孟J|下示孟i戸而ncond二山山L…………出白制山i江凶ti
C2H弘400.56%も C2H400.57% も
O2 20.8ro _ ~ ~ . ~ O2 20.8~も lC 8.34% _____ C 8.70% 
2900C 2900C 
え12e/hr2.12s/hr -1()-
3100C 
C2H40 1.03% C2H40 0.61 ro 
O2 7.24% C 3.06% O2 13.0% 
2900C A 5.7ro 2900C 
1.21 s/hr 2.12e/hr 
C2H40 0.52ro C2H40 0.35% 
O2 0%1 C O~も O2 13.0% 
2900C A 7.1% 2900C 
2.12s月1T 2.12 s/hr 
C2H40 0.61% 
O2 13.0% 
3100C 
2.12e/hr 
C2H40 0.:j6% 
O2 13.0% C 1.1 % 
3100C A 9.4% 
2.12 s/hr 
T: total conversion C: conversion to CO2 
S: selectivity A: conversion to CH3CHO 
Oxidation 
。f
C2H40 
C2H40 1.07% 
O2 Oro 
2900C 
1.03 e/hr 
C 0% 
A 9.0% 
C 14.8% 
C 3.26ro 
A 5.7% 
C 6.00~も
A 5.0ro 
C 6.50% 
A 8.6% 
触媒 EO-1は2の実験を行なったあと，エチレンオキシド 0.8vol%，流速 7.4sjhr，反応
混度 3000Cで 1時間処理したもので， EO-2は3で用いたものをそのまま使用した。
表には比較のためにエチレンオキシドの酸化反応における定常転換率の値をのせておい
た。エチレンオキシドの燃焼に必要な酸素量よりもはるかに多い酸素を含む雰囲気にもかかわ
らず異性化反応が起きていることは注目に値いする。また反応温度および流速が同じ条件で酸
素濃度が 20.8%の時のエチレンオキシドの炭酸ガスへの転換率が濃度 13.0，7.24， 0 vol夕刊の
時の炭酸ガスへの転換率とアセトアルデヒドへの転換率の和にほぼ等しい。このことはェチレ
ド) 微量の酸素をピロカローノレ液と活性化鈎でとり除いた窒素カスを使用した。
(63) 
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ンオキシドが吸着し異性化を起してアセトアルデヒドになりこれが酸素と反応して炭酸ガスと
水になる。また一部のアセトアルデヒドは脱離して気相中にでてきたものとして解釈できるの
即ち，先に述べたように銀触媒上の吸着酸素はエチレンオキシドとの反応で比較的安定な含酸
素化合物を生成しそのため酸素吸着活性座が被覆されるために触媒表面】とには吸着酸素がな
いので過剰の酸素の存在下でも緩慢な異性化反応が起り得ることを示していると思われる。こ
の結果はェチレンの酸化反応におけるエチレンオキシドの二次的酸化反応がアセトアルデヒド
を経由して進行するものと考えることを可能にしている。
IV.考察
エチレンの酸化反応に対するエチレンオキシドの被毒作用は非常に大きく，エチレンオキ
シドの酸化反応を行なった銀触媒のエチレンの酸化反応に対する活性は一部もしくは全部が矢
われ回復する傾向を示さなかった。 このことは Bolmeらめの結果とは異なる所であるが， 還
元性雰囲気中で処理した場合 (Bolmeら3)) と酸化性雰囲気中で処理した場合(本研究)の差異
と考えられる。 Orzechowskyら2)は酸化性雰囲気中で処理した触媒でも活性の回復することを
報告しているが，このような傾向は本実験の中では室温で処理した場合以外は認められなかっ
た。エチレンオキシドの酸化反応を行なわせた結果，エチレンの酸化がほとんど進行しなくな
った触媒上でもェチレンオギシドは反応することから，この被毒作用は選択的である。銀触媒
[--.に酸素の吸着し得る活性座とェチレンオキシドの吸着し得る活性座とが存在し，エチレンオ
キシドはIli.主化性雰同気中で吸着酸素と結合して合酸素化合物を形成して触媒表面上に残るため
に被毒作用が起るものとすれば実験事実を説明で、きる。
この考え方は最近新宮らめが報告している 2個の酸素原子をもっ含酸素化合物が触媒表面
上にグライコール型で、吸着するために被毒作用が起きるとする考え方と結果をーにするもので
ある。
本実験で得られたエチレシオキシドの酸化反応のみかけの活性化エネルギーは 18.4kcal. 
(g田mole-C2H40)-1であった。この値はェチレン酸化反応の場合のェチレンオキシドの二次的酸
化反応の活性化エネルギーとして桐生らめの報告している 16.8kcal，小林ら6)の報告している
20.4 kcalと同程度である。これは，本研究のエチレンオキシドの酸化反応が積分型のエチレン
酸化反応の場合におけるエチレンオキシドの二次的酸化反応と同じ反応機構で進行しているこ
とを示唆するものであろう。
エチレンオキシドの異性化反応については，吸着エチレンオキシドが異性化を起して吸着
アとトアノレデヒドを生成し，これが気相中の酸素と反応して炭酸ガスと水になり，一部の吸着:
アルデヒドは酸化されずに脱離して気相中に遊離したものと考えられる。
しかしながら，.:Lチレンの酸化反応が起きている場合には，触媒表面とに吸着酸素が存在
(64) 
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するので生成したエチレンオキシドあるいはアセトアルデヒドが本実験で求められた反応速度
よりも大きい速度で酸化されるであろうことは推察できることである。
最後に本実験に協力された秋田雅君， )1辺正美君に感謝の意を表する。
(昭和45年4月 日本化学会第 23年会で講演) (昭和45年5月20日受理)
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白金触媒電極によるヱチレン水素化反応 (第 1報)
白金黒付白金による反応速度と反応中の
戸紛
触媒電位について一一
貴士川計吉・中村正志・上野幸三
The Hydrogenation of Ethylene on the Platinum 
Catalyst as Electrode (Part 1) 
- On the Reaction Rate and Potential of the Catalyst during 
the Hydrogenation of the Platinized Platinumー
Keikichi Fujikawa， Masashi Nakamura and KδzδUeno 
Abstract 
/仏
i 
f 
The electrocatalytic hydrogenation of ethylene dissolved in aqueous solution of sulfuric acid 
has been studied at the platinized platinum electrode. The kin~tic parameters hav巴 be巴ndetermind 
with the gas (ethyleneJhydrogen mixture) circulation system， Jnd the electrode potential has been 
measured during the reaction. The results suggest that the hydrogenation rate is controlled by 
the diffusion process of the ethylene and hydrogen， and flL~;:!llermore there is the effect of the 
self-poisoning of ethylene， and there are at least two surface states of the catalyst for the gas 
composltlOn. 
1.緒 ヰ= 宮司
不均一触媒反応の基礎的研究として白金触媒による気相でのエチレン水素化反応に関する
報告は多い。しかし水素化反応が進行中の触媒の性質を調べ，作用状態の触媒の表面層の状態
を知る試みは重要で、あるがあまり多くはない。本研究の目的は，水溶液中に於いてェチレン水
素化反応の触媒作用を持つ白金を触媒とし，反応速度論的パラメターを決定して，気相反応、で
報告されている同様な結果と比較すること，および触媒作用状態の電極電位を測定して，その
表面状態、を推測することである。
触媒電極によってエチレンの水素化反応を研究した例は，わずかに，パラジウムによる
Kemballらlhおよびニッケノレによる Sokolskii2)らのもののみである。また気相反応で用いら
れるガス循環法を電極系に応用した例は他に見られない。従って触媒作用と電極反応の関連性
を基礎にした研究方法の展開ということが，本研究のより大きな目標である。
(67) 
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2. 実験方法
反応は 0.lN-H2S04溶液中に浸した白金黒付白金を触媒電極とし，反応ガスは循環ポンプ
とリーピッヒ型コンデッサーを含むガラス系によって反応巾結えず液Itrに吹き込むようにし，
また系にとりつけたカ事スグロ用試料注入口により一定時間毎にサンプリングして，ガスクロに
よる生成エタンの定量をした。ガスクロマトグラムのエタンピーク高さとエタン濃度の問には
実験誤差内で、直線関係が得られた。エタンの生成は初速度を出uったが，与えられた条科:下で実
測された生成量対時間の間にはよい直線性が認められた。
触媒電位は，同一溶液内に浸された水素電極の電位を参照して，直流マイクロボルトメタ
ーと自動記録計により連続的に記録した。反応に用いたェチレンは，活性炭とシリカゲルの充
墳筒を通して，また水素は銅とシリカゲルを通して精製した。電極液は蒸溜水を用いこれに特
級 H2S04を加えて O.lNとした。
反応速度の再現性については，メッキ直後は反応速度が大きいが， くり返し{吏用している
と速度は小きくなり 1定値を与えるようになる。一連の測定が終了したらその都度メッキを行
なった。また各反応速度測定の前には予め水素気流中におし、てラ参照駆との電位差がなくなる
ことを確かめているにの処理を水素処理と呼ぶ)。
測定には3つの方法がとられたが，詳細については結果の阜で述べる。
3. 実験結果
反応速度とガス組成および電極電位に関して， 3つの方法による測定を行なったので各々
について，方法と結果を示す。
〔方法 1コ
触媒電極を水素処理して後水素を循環させる。 これに対し循環系のや1;:積のが~ 1.4%に当る
体積のエチレンを加えて混合し，後約90分間にエタン発生の初速度を実測する。この後史に，
同量のエチレンを加えて同じ測定をくり返す。このようにしていくと測定のくり返しとともに
系内にはエタンが蓄積していき，エチレンと水素の分圧が不正確なる恐れがあるが，測定時間
全体にわたっての生成エタン量は高々 1%と小さく，またエタンは水素化速度に影響しないこ
とが気相反応の研究から知られているので解析の際の分圧決定にはエタン匿を無視した。ま
たラ混合されたエチレン量は最終的に約 10%であることから，全域にわたって水素圧は一定と
みなせるものとした。
同様な方法で，反応前に約2時間だけエチレン気流中におき，後に水素を少量ずつ加えて
測定を行なった(これをエチレン処理と呼ぶ)。また解析には先と同様な仮定をおいた。従って
水素処理後の測定結果からエチレン反応次数 dlog v/d log PE， (PE '土エチレン分)壬)， ェチレ
(68) 
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ン処理後の測定結果から水素反応次数 dlog v/d log PH (PHは水素分圧)が与えられる。
これら次数を種々の温度で測定した結果を図-1と2に示す。
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水素処理後の結果はエチレン次数0.8から 0.4次と，温度が高いほど次数の低下が起る。
また活性化エネルギーは全体にわたって Oから数 kcalと小さな値を与える。
〔方法 2コ
先の方法と根本的には同じであるが，ガス組成の変域を広くとって測定したのがこの方法
である。
この結果を図-3に示す。ここで水素処理後の場合，水素の多い領域で(低電位)速度の最
大値が現われる。エチレン処理後の速度は水素処理後のものに比べて小さい。電位は組成に対
して 3つに区分することが可能である。
1) 低電位領域・・・・・水素に富む組成
2) 急上昇領域・・一中間的組成
3) 高電位領域・・ エチレンに富む組成
このような電位はまた，時間的変化に於いても，組成と関連して特徴的な傾向を示した。この
結果中，代表的な例を幽-4，5に示す。エチレン処理後ヲ水素処理後， 共に水素に富む組!えで
は安定な電位，中間的組成では非常に不安定な下降傾向の電位，またエチレンに富む領域では
比較的安定な電位をそれぞれ与えた。
反応次数の解析には通常得られている一般的表式 v=kPHm PE" に於し、て，水素圧力 PHエ
チレン圧力 PE とし m とnをノえラメータにして，これに 1または 0.5の組合せを代入した時，
実験的速度りに対し，V/PHm PE"，がよい一定値を与えるような m，nの組をとった。その結
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果水素処理後は，rn = 1， n = 0ムまたエチレン処理後は m= 1， n = 1が最もよい。このこと
は図-6に示した。
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ヒ方法 3J 
水素処理して後，循環系としラこれにとりつけたガスピュレットによって任意量のエチレ
ンを送入して水素と置換する。その後ガスを混合してから反応会開始する。同様な方法でエチ
レン処理後，水素の任意量を混合して，反応させた。
この結果を図一7と8に示した。すでに方法2で得られた結果と同様な事が言えるが，反応
速度の最大値を与える組成は水素処理後とエチレン処理後で相違する。電位の図で矢印で示し
たのは，測定開始から 1時間後に，矢印の先端まで電位降下のあることを示すが，このことから
時間に対する電位の不安定が現われるのは極端な組成を除いてほぼ全域にわたっていること，
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および中間組成の領域では不安定の度合が大きくなっていることがわかる。
反応次数も方法2と同様に解析した。その結果を図 9と10に示した。水素処理後は m=l，
n=0.5，エチレン処理後は mエ 0.5，nニ 1であった。
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4.考察
反応次数について本研究で得られた結果をまとめると表-1のようである。
また水素処理後のエチレン圧依存性は低温になると 0.8次となり， これは 1次反応に近づ
くものと見れる。 活性化エネルギーはOから数 kcalであった。 これらの結果より反応はエチ
レンと水素の拡散が律速であり，更にェチレンは触媒との聞に強い作用をおよぼす過程を持ち，
いわゆる自己被度の現象を示したものと考えられる。
気相反応に対して，白金触媒について報告された結果3)は表-2に示す。
反応次数についてはエチレン次数が Oから 0.5次，水素次数が 1次とし、う結果が多い。 この
事はエチレンの吸着が飽和状態かまたは自己被毒効果を表わし，水素は分子状で律速段階に関
表-1 白金触媒電極での反応次数
方 1:6: 組
1 : 
H2 処法 PH2 
成
? ?
反応温度
0.60 
0.5-2.00C 
130C 
360C 
26.50C CZH4処]叩
2: 
1.0-0.92 
-0.90 
-0.92 
PIIZ 0-0.30 
0.52 
0.47 
H2 処理
C2H4処血
PI!2 0-0.53 
1.0-0.55 
0.5 
1.0 
1目。
1.0 
26.50C 
26SC 
:3 : 
H2 処JI'
CZH4処理
PHZ 0.35-0.87 0.5 1.0 26SC 
26SC PHZ 0.18-0.78 1.0 0.5 
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表 2 白金触媒とでのエチレン水素化文献値
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1954 I Bond I Staticl Black 
1956 I Bond I Staticl A1203 
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-0.5 
。 H2 300
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与しているとすることができる。溶解ェチレンの水素化に於し、ても同様な自己被毒が表われた
ものであろう。水素の次数についてなお詳細な検討が必要である。
触媒電位については，本実験で，組成に対する 3つの区分と時間に対する不安定電位の存
在が示された。 3つの区分のあることについてはラノミラジウムについて Kemballらめ，および
ニッケルについて Sokolskii2)らも報告している。これらの事から，触媒の表面状態にはガス組
成によって，少なくとも 2種あることを示す。
Beck4) (土オレブィン結合をもった水に可溶な有機物の水素化実験に於し、てヲ電位変化に対
する一つの見方を示した。すなわち水素電極反応が充分に速い触媒電極上で、不飽和化合物の水
素化反応を行なう場合，電位変化を知れば反応中の吸着水素活量を求め得る場合がある。不実
験での結果について，表面で、水素電極反応が平衡にあると仮定して計算した水素圧力は，設定し
た圧力よりもわずかに下まわっていた。このことは拡散律速の下では白然であるカ勺 4方不安
定電位が中間ガス組成をIド心に広い領域にわって存在した事と合わせて，エチレンと触媒との
強い作用があり表面の性質が反応進行中刻々変化している可能性のある場合は，必ずしも電位
と表面活量を，水素電極反応の平衡仮定に基づいて関係づけることは正当ではないと思われる。
結言
以との研究結果に基づいて，今後は触媒反応機構と電極電位の関係を明らかにするべく実
験計画中である。なお本研究に対し種々の援助と討論をしていただいた、室蘭工業大学，加納
久雄教授とその研究室の方々に，および助言をいただいた、触媒研究所，宮原孝四l布教授と延
与三千夫助教授に深く感~ßt し、たします。 (1~1京145 年 5 月 20 日受 )If!)
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表面電離型質量分析計による
カルシウム同位体比の測定
室住正 i止・草川 守
Calcium Isotope Determination by a Surface 
Emission Type Mass Spectrometer 
Masayo Murozumi and Mamoru Omokawa 
Abstract 
Dolomite found in nature is generally accepted to be primary deposits from aqueous circum-
stances or the resulting products of diagen巴sisof limestone. Attention is given to the isotopic 
compositions of calcium and magnesium in dolomite and limestone， because the determination of 
the isotopic abundances of both elements might prove helpful in giving clues to the elucidation 
of the mechanism by which these τocks ar巴 formedin nature. 
1n this investigation， the m巴thodof calcium isotope determination has been established by 
using a mass spectrometer equippecl with a ne司アlydevised ion source employing a single五lament
Emphasis is placed upon the improvement in both sensitivity ancl prec1slOn required to detect 
natural fractionation of thesc isotopic abundances. 
1t is generally accepted lhal tI1e isotope fractionation effect takes plac巴 cluringvaporizing of 
the element on a五lament. A similar e任ectis actually observed in the determination of calcium 
isotope ratios by this surIace emission type mass spectrometer. At lower temperatures of the 
五lament，the degree of isotope fractionation is as follows : 
44Caj40Ca・2.5%，43Ca/40Ca: l.4% ancl 42Caj!OCa: l.50/0， 
while this e妊ectbecomes negligibly small at moclerate temperatures. This isotope effect is not so 
serious to disturb geochemical conside:ration on genesis of these rocks. 
Finally， ithas become possible to determine 10 -5 g Ca wh巴rebythe precision is 1-3% in 
standard deviation and the sensitivity is 10 10 g Ca in detection limit， and to treat calcium isotope 
geochemistry. 
1.緒
天然には広く石灰岩，白雲岩が存在L，これらの成因に関して従来は地質学，地球化学の
分野で多くの研究者によって研究がなされてきた。しかしながら同位体に関する研究は少ない。
近年，炭素，酸素の同位体比を測定している例があるが1)-6)，石灰岩，白雲岩の生因に関する
議論よりも酸素を地質学的温度計として用い，古代海水の温度を推定することに重きがおかれ
ていた1(-2)。一方， カルシウムラマグネシウム等のアルカリ土組金属の同位体比測定例は少
なく 7)-9)， しかも表面電離型シングルフィラメント， シンクゃルコレクタ一方式を用いているの
(77) 
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は M.M. Backus8)， M. Murozumi et aP3).らのみである。
石灰岩，白雲岩の成因に関しては種々の過程が考えられる。
1) 海水からの直接沈澱
2) 石灰岩に海水が作用 L，海水中のマグネシウムがカルシウムとおきかわるイオン交
換反応
3) 石灰岩にマグマが作用する熱水交代作用
上記 3種の反応についてのカルシウム，マグネシウムの同位体交換反応には，それぞれ異
なる同位体交換王子衡が存在することが予想される。したがって，石灰岩，白雲岩および海水中
のカルシウムあるいはマグネシウムその他のi数量元素の同位体比を測定することができれば，
石灰岩，白雲岩の成因についての重要な情報を得ることができると思われる。しかしながら，
本邦においては，これら岩石中の元素の同位体比を測定した例が全くなく充分な精度，感度を
もったアルカリ土類、金属の同位体比測定法を確立することが必要となっている。
本研究においては試料溶液の調製法，実験操作，フィラメント上で生ずる同位体分別効果，
分析精度及び感度等，基本的実験条件につき検討した。使用した質量分析計は特別に設計され
たものであり次の点に特徴がある。
1) 分析管とイオン源部分との間に分離ノくノレブをつけ一，試料交換のさいにこのノくノレブを閉
じることで分析管内の真空度を常に 106~ 10 -7 mmHgに保つことができる。 この結果試料交
換から測定にかかるまでに要する時聞は 30分ですむ。
2) 分析管の曲率半径を 20cmと小型化したかわりに磁場の強さを 8，000Gとし高分解能
を保持している。
3) コレクタ一部に二次電子増倍管を用い，感度を I~げ、ることができる。又，ファラデー
キャップに切り換えることもできる。
4) 主主動排気方式を採用し，分析管，イオン源の排気を別々の排気系統で排気できる。
5) 保護装置をとりつけ，断水，停電あるいは真空もれで、分析管内の真空度が悪くなった
場合には自動的に分析管，拡散ポンプ聞のバルブが閉じ分析管，イオン源内部及び試料の汚染
を防止できる。
以1:::の改良により，同{立体比測定がきわめて良い条件で測定可能となった。
2.実験
2-A装置
RM60型質量分析計(目立製作所K.K.製)
a) イオン源~シングルフィラメント方式
b) 検出方法~シングルコレクタ一方式，二次電子増倍管採用 (preamp. sensitivity x 
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1~ X 1，0001，記録方式 (10m V full scale X 1~ X 1，000) 
i HUS 4型真空襲着装置(日立製作所K.K.製)
ii NW 30 C型 SpotWelder (日本アピオトロニクス K.K.製)
2-B試薬
硝酸は特級硝酸を全石英蒸帝器で2回蒸閉した。
11 過塩素問委は特級過塩素酸を硬質カ、ラス製蒸留器で減圧蒸留した。
111 水は銅製蒸脅器でγ主情した水をさらに全石英蒸溜器で2回蒸留した。
2-C器具
79 
実験に用いた器具は過塩素酸蒸留器以外は全て石英，ポリエチレンあるいはステンレス製
のものとし，加温した硝酸中に 1昼夜浸し洗機後，蒸留水で充分すすいで使用した。
2-D フィラメント
タンタルリボン (0.75X 0.03 mm)をアセトン，硝酸で洗獄後， spot welder でフィラメン
ト支持台に溶接した。これを真空蒸着装置に入れ，ベルジャー内が真空度 10-5mmHgになっ
てからフィラメントに 3A の電流を 5~6 時開通し pre占eatmg してフィラメント中の不純物
の焼き出しを行なった。
2-E 試料溶液
浦河地方の石灰岩 19を200メッシュに粉砕し，このうち 0.2g程度を正確にとり， テフ
ロンビーカーに入れる。蒸市水 20msを加えて試料を懸渇させる。硝酸 (1:1)を徐々に加え
炭酸ガスの発生がなくなってから，さらに小過剰の硝酸と過塩素酸を加えアルミ箔でカパーさ
れた電熱器上で、 4~6 時間加温した後， 遠心分離法により酸不溶物と溶液とを分離した。 この
溶液を試料溶液とした。
2-F 実験室
実験は空気清浄装置付で室混 200C，湿度 50~も，室内圧力が l 気圧以とで外部の空気が入っ
てこないように設計された実験室内で.fjなわれた。
3. 実験結果および考察
3-A Ca+ピークの検出
試料溶液を石英毛細管にとり 1i尚 (Caとして 10μgとなるようにする)をフィラメントに
のせる。フィラメントに1.0~ 1.4Aの電流を通し試料溶液をフィラメン卜上に乾燥固着させ
る。これをイオン化室に入れ，イオン化室内の :t;[~気をロータリーポンプ 3 台，油拡散ポンプ 2
台でひき，真空度を 107mmHgにする。フィラメント電流を徐々に増す。フィラメント電流
が1.5Aになると Caは Ca として検出される。 フィラメン卜電流が 2.1A~2.4 A で Ca の
イオン電流が最大となり安定なピークが得られ，これまでに要する時間は， 25~30 時間であっ
(79) 
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た。 Ca同位体比測定中，質量分析計内の真空度は 107mmHgに保たれた。イオン加速電圧，
二次電子増倍電圧はそれぞれ 3，600V， 2，500 V とし， 磁場走査 1，記録紙速度 10mm/minで
記録Ltこ。
3-B 試料溶液の検討
2-Eで調製した試料溶液では酸不溶物を分離したが，この影響を検討した。新たな石灰岩
0.2 gを硝酸，過塩素酸で処理し溶液を遠心分離した後，酸不溶物にフッ化水素酸を加えて蒸発
乾聞をくり返し，試料を完全に溶解する。これを遠心
分離した溶液と合わせ試料溶液とした。試料溶液調製
の違いによる Ca同位体比測定との影響を表-1に
示す。
表-1によれば試料溶液 IとIIにおいては Ca同
位体比に大きな差異が認められない。同位体比を測定
する場合，試薬からの汚染をさけることが重要であり，
実験に用いる試薬の種類，量ともに少なし実験操作
が簡単であることが望ましいので，今後試料溶液は
2-Eの調製法に従うこととした。
3-C 塩の種類による影響
試料を硝酸で処理した場合と塩散で処理した場合
との相異を検討した。
フィラメント極度を直接測定することができない
ので，フィラメン卜に流す電流値(アンペア)をフィ
ラメント祖度の目安としている。 表-2によれば1，II 
ともに試料を塩酸で処理するよりも硝酸で処理した場
合の方が低くなる結果が得られた。
表-1 試料溶液の違いによる Ca
同位体比の変動
| 試料溶液
Ca同位体比 | 1 Il 
42/紛 X103 6.65 6.63 
43/40X103 
44/40x102 
48/40X 103 
Ul8 
2.13 
1.89 
1.41 
2.12 
1.87 
1: HF， HC104で試料を処理し完全
に溶解した場合
II: HN03， HC104のみで処理した場
合 (2-Eと同じ)
表-2 塩の種類がイオン化効率に
与える影響
Nitrate 
ii十一::;[:(:;: Chloride 
1 : イオン電流が初めて出るフイラメ
ント温度
II: 最大のイオン電流となるブイラメ
ント温度
一般に表面電離において電離度 αは次式で表わされる。
α= C'exp'[ε(ヂ-I)/KTl
ここで、
!P: フィラメントの仕事関数
1: 試料のイオン化電位
K: ボルツマン定数
T: フィラメント温度
C: 定数
L式は均一な金属表面でしかもイオンの加速電場が存在しない場合のみに近似的に成立す
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るものであり，イオン加速電場が存在する場合は複雑になるが上式と類似の関係は成立するも
のと思われる。したがって一定温度では試料のイオン化電位が低く，フィラメントの仕事関数
が高い程，電離度 αは大となりイオン電流が大きくなる。したがってイオン電流を大きくする
ためには仕事関数の大きな金属をフィラメントとして用い，測定すべき元素のイオン化電位が
I釘実と小さくなるような化合物にすることが必要となる。表-2において，同程度のイオン電流
を得るためには試料溶液を塩化物とするよりも硝酸塩とした場合の方がフィラメント温度が低
温ですむ，つまりイオン化効率が大きい。この結果はフィラメントとに塩化物，硝酸塩をのせ，
表面電離を行なう場合， フィラメント表面に Ta-Cl，Ta-Oの市i原子層が生じ， Ta-Oの仕事
|現数が Ta-Clのそれよりも事実上大となるためで、あろう。 w-フィラメントの場合， w自身の
仕事関数が 4.5eVであるのに対し W-Cl，W-Oの単原子層が形成されると仕事関数が事実上，
4.8-5.2 eV， 6.3 eV になると云われている。 Ta-フィラメントにおいても同様の現象が生じてい
ると思われる。イオン化効率を大きくすることと，イオン化室壁部からの記憶効果を少なくす
るためにフィラメント温度を低く保つことが必要であるため，試料溶液は塩化物よりも硝酸塩
の方が適当である。
フィラメントは， 1)仕事関数が大きく， 2)蒸気圧が低く， 3)融点が高くて， 4)加熱しで
も不純物を放出しない金属が適当である。一般に W，Taラ R巴等が用いられ仕事関数はそれぞ
れ 4.5，4.1， 4.9 e Vといわれている12)0 W は仕事関数は高いが高純度のものが得難く， K， Na 
を完全に焼き出すことは不可能である。 Reは仕事関数， 純度ともにすぐれているが高価であ
る。したがって本実験では Taをフィラメントとして用いている。
3-D フィラメント温度の変化による Ca同位体比の変動
フィラメント湿度，測定時間とともに Ca同位体比がどのように変動するかを検討した。
フィラメント電流 2.20A， 2.28 A， 2.31 Aで安定なピークをそれぞれ5本とり平均値を図 1，
凶 2に示した。測定時聞は Caのイオンピークが出現してから 15時間， 23時間， 26時間たっ
ている。 40Caに対して 42Ca，43Ca， 44Caの同位体比はしだいに大きくなり，フィラメント電流
2.3A，時間にしてお時間たつとほぼ一定となった。
Yu. M. Millerは Ca同位体比(叫Caj4OCa)をシングルフィラメント方式で測定する場合， 3 
時間のうちに約410の同位体分別効果があると報告している 9)。しかし Millerの実験伎のバラ
ツキは 3;iらであり精度が悪く，しかも同位体効果が時間に対して一定の傾向を示さないので同
位体効果というよりは実験誤差を意、味しているものと思われる。本実験における同位体分別効
果は 42Caj40Ca，43Caf40Ca， 44Caf40Caに対してそれぞれ1.5%，1.4%， 2.5%である。 このように
一度同位体分別が生ずるとその後同位体比が一定となってもその同位体比は真の値を示すもの
ではなくなる。 したがって天然に産する石灰岩の同位体比の変動を議論する場合は実験条件を
同じくして標準試料からの偏差を用いて考察しなければならない。又，フィラメントとでの同
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位体分別による誤差を完全におさえるためには同位体のイオン電流強度をすべて時間で積分す
る方法をとらなければならない。
3-E精度
同一試料をくり返し測定した場合の再現性を検討した。同一試料の測定を 3回くり返し 1
度の測定につき 8~10 個の同位体比をとり測定値を表-3~5 表に示した。
1， 2 回目の標準偏差が 1~3 であるのに対し， 3回目の偏差が大きくなっているのはイオン
電流の安定性によるものである。 1，2回目の測定においてはきわめて安定なピークを得ること
ができたが 3回目は多少不安定で、あった。この結果偏差が大きくなったと忠われる。このこと
は逆に，充分なイオン電流強度で，安定なピークを得ることができれば偏差 1の精度で同位体比
測定が可能であることを意味する。
イオン電流強度及び、同位体比が
一定であるということはフィラメン
ト上での同位体の蒸発速度，イオン
化効率が熱力学的に平衡状態となっ
ていることを示している。したがっ
て安定なピークを得るためにはフィ
ラメント温度を厳密に制御できなけ
ればならない。本実験に用いた質量
分析計は 1/1，000A単位でフィラメ
ント電流を変化させることができる
が測定の度にフィラメントをとりか
えるので，フィラメントの幾何学的
位置や接触抵抗の変化，あるいは試
料のフィラメント上での固着の状態
の変化のために測定条件を完全に同
ーにすることは困難である。それ故
に常に安定なピークを得るためには
高度の技術と経験とを必要とする。
その他誤差を与える因子として
40Kの存在がある。天然には 40Kが
0.0119%存在し，これが 40Caのイオ
ン電流を見かけ上大きくする可能性
があると思われる。しかし Caのイ
表-3 くり返し精度 (1回目の測定値)
山 x103I必似即[必/40X103
1.39 2.13 1.88 
Ul7 
1.40 
1.39 
1.40 
1.40 
1.37 
1.:39 
1.39 
l 
2.12 
2.16 
2.13 
2.13 
2.13 
2.12 
2.13 
2.13 
1 
1.87 
1.91 
1.89 
1.91 
1.88 
1.89 
1.88 
1.89 
1 
表-4 くり返し精度 (2回目の測定)値
No. I山 x103I叩 x103
1 6.57 1.39 
2 6.50 
3 6.55 
4 6.56 
5 6.52 
6 6.54 
7 6.58 
8 6.56 
9 6.57 
平均 6.55
偏差! っ
(%) I U 
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1.38 
1.39 
1.38 
1.:37 
1.37 
1.39 
1.39 
1.38 
1.38 
l 
山 X102 148/40X103 
2.08 1.85 
2.07 
2.09 
2.09 
2.10 
2.09 
2.11 
2.09 
2.10 
2.09 
1 
1.84 
1.85 
1.88 
1.89 
1.85 
1.87 
1.90 
1.88 
1.87 
2 
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オン化電位が 6.1eVであるのに対
LKのそれは 4.3eVと低く，理論
的には Caのイオン電流が出現する
前に Kを追い出すことができる。
実際の測定時においてはフィラメン
ト電流がl.lA で K，1.5 Aで Ca
のイオン電流が検出されるので，
1.3-1.4 Aで 5-10時間放置して
(Baking) K が蒸発減少するのを待
つ。 Ca同位体比を測定する時点で
の 40Kのイオン電流強度を 39Kある
いは41Kの強度から推定して40Caと
比べると 40K/40Ca"，=，10-5_1O-6 とな
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表-5 くり返し精度 (3図上!の測定値)
?
?
?
?
? ???????
?
???
???
????、?
??????
? ??
?
??
?
??????
??
???
? ?
??ー ー
???
??????
?
??
? 〈 …
?
??????
?
? ??
?
?
?
?
?
?
??
?
?? ????
?
?
?
?
??
?
?
?
????
???
7 6.55 l.90 
8 6.65 l.88 
百十;7f:;iγ1---;;川-E-
和 5 -;-1 ------3 -_-一一「-
った。 Bakingという操作を加えることにより 40Kの存在による誤差を無視することができる。
3-F感度
石灰岩中の同{立体分布や微量元素の同位体比を測定する場合には試料量を少なくする必要
がある。またイオン源内部の汚染による記憶効果を防ぐ、ためにも試料量は微量な程良い。木実
験の測定に用いた試料量は Caとして 10μgであり検出感度を算出すると次のようになる。
試料量 10μg
イオン電流強度: 記録計 x 1，000 (50 division) -5 V 
二次電子増倍管感度 X100 
検出限界を 記録計 X3 (10 division) -3 m V 
二次電子増倍管感度 X1，000 
とすると検出しうる最少試料量は
10 X 100/1，000 X 3/1，000 X 10/50"，=，6 X 10-4μg=6x10 10g 
つまり 6x10-10 gの Caの存在を検出できることになる。
質量分析計の精度を落さず感度を上げるためには試料の化合物の形，フィラメントの種類、
などを考慮してイオン化効率を上げることが必要である。試料が塩化物と硝酸塩の;場合では硝
酸塩とした方がイオン化効率が高くなることは 3-Cで、述べた。フィラメントに関して， M.M. 
Backusらは Ta-フィラメント上に Ptを多子L質でざらざらした状態に電着させることによりイ
オン化効率を 10倍高めることができると報告している8)。しかしながらこのように長い加工の
過程を経てフィラメントの表面状態を変化させる場合，充分な純度を持ったフィラメントが得
られるかどうか問題点があると思われる。
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4. 結 語
以上の実験結果から表面電離型質量分析計を用いることにより簡単な実験操作でしかも充
分な感度，精度をもって Caの同位体比を測定できることが分かった。従来，表面電離法によ
る同位体比測定ではフィラメント上での同位体分別効果が問題点とされていたが，本実験にお
いては適切なフィラメント温度，及びフィラメント温度の増加速度をとれば同位体比が一定と
なることが分かった。
石灰岩中の Sr，Ba等の微量元素のイオン電流もとらえられているのでこれら元素の同位
体比測定も可能と思われる。
終わりに本研究を行なうにあたり御助言を戴いた渡辺寛人助教授と質量分析計の使用に捺
して助言助力を戴いた中村技官に深く感謝いたします。
(1970年1月 日本化学会北海道支部講演会発表) (昭和 45年5月20日受理)
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Titanium Isotope M田 surementsby an M. 1. T. Type 
Surface Emission Mass Spectrometer 
Masayo Murozumi and Tomotsugu Shinmyo 
Abstract 
The present investigation has made possible to determine the ultra trace amount oI titanium 
by the isotope dilution method using an M. 1. T. type surface emission mass spectrometer equip-
ped with a single五lamention source. 
After being baked on the 五lament，titanium dioxide dissolved in nitric acid or sulfuric acid 
emits stable TiO + beam at the五lamentelectric current of 2.4 amp巴re. The det巴ctionlimit and 
precision are 10-10 g and 1% in relative error respectively， which prove that this method can be 
used as the most sensitive and accurat巴 methodfor the determination of titanium. 
I.はじめに
チタンの ppbレベル以下の極微分析が可能な分析法として， 同位体希釈質量分析法があ
げられる。同位体希釈質量分析法によるチタン定量の応用は，極地氷雪中あるいは海水中の定
量等利用価値は大きく，またこのような試料については本法が最適と思われる。本研究の目的
は，このような試料についての分析に応用できるような分析法を確立することである。
表面電離法によってイオンを得る場合， チタンのようにイオン化電位の高い (6.83eV)元
素でも，酸化物イオンが比較的容易に得られる場合があり，本研究における測定は，本学独自
のイオンソースによりチタンを酸化物イオン TiOトとしてイオン化せしめたものをもって行な
った。
表-1にチタンの同位体存在率を， 表-2に酸素同位体存在率(160;99.76%， 170; 0.037%， 
180; 0.20%)を考慮に入れて計算した TiO中の同位体存在率を，表 3に主成分 48TiOに対す
る他のTiOの存在比を示す。
4Jfここで，上記のようにチタンを酸化物イオンとして測定するので，自然界における酸素同
位舟在率の変動がチタン同位体比測定に与える影響が考えられる。しかし，酸素同位体存在率
の変動は大きくても 10-2%程度であって，これが TiO比変動に与える影響は，チタン同位体
(87) 
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表 1 チタンの平均同位体
天然存在率
fn "7日且i平均同位体
同位体 i内、 J !<-;.且|天然存在率
!恰m叫(%)
;::l:6L518l7:: 
謹Ti I 47.9479 I 73.94 
~m 
~gTi 
48.9479 
49.9448 
5.51 
5.34 
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表-2 TiO中の同位体
存在率
同位体存在率
(%) 
46TiO 7.91 
47TiO 7.27 
481一、iO 73.54 
49TiO 5.54 
50TiO 5.48 
表-3 主成分岨TiOに対す
る TiOの存在比
同位体|存在比
46TiOj48TiO I 1.07xlO-1 
471、i0j48TiOI 9.85 x 10 2 
49TiOj48TiO I 7.51 x 10-2 
50TiOj48TiO I 7.43 x 10-2 
存在化の変動よりも小さくラかつ無視しうる程度である。したがって，同位体希釈法によって
チタンを定量する際には，酸素同位体の変動は無視しでかまわない。
また，チタンの同位体希釈分析の場合，TiO比から Tij.:七への換算をせずに直接測定される
TiO比を用いた方が計算は簡単で、ある。よって，後に示す測定値は TiO比で示すことにする。
1. 装置および器具
II-l装置
本研究において使用した主たる装置は次のものである。
目立 RMU-6形質量分析計
日立 MS-3020形表面電離装置
日立 HUS-4形真空蒸着装置
日本アピオトロニクス NW-30C形スポットウェルダー
RMU-6形質量分析計は，ガス分析用に製作されたものであるカらこれじ MS-3020形表面
電離装置をとりつけると，本研究で用いられたように，固体試料の分析も可能となる。イオン
ソースはトリプルフィラメント方式となっており，サイドフィラメン J'，センターフィラメン
トそれぞれを独立に温度制御で、きる。本研究ではセンターフィラメントのみを使用するシング
ルフィラメント方式を採用した。排気系は拡散ポンプ2台，回転ポンプ 3台およびイオンポン
プ1台からなり， 1O-7mmHgの真空を保つことができる。
イオン検出にはシングルコレクター，二次電子増{台管を使用し，記録方式とする。記録計
はlOmVプルスケール (xl)からlOV フルスケール (x1，000)まで 7段階に切り換えて記録
できる。
1I-2器具
i) テフロンビーカー. 二酸化チタンの溶解等の試料処理はすべてテフロンビーカーを用
いて行なった。
i) ポリエチレンビーカー: フィラメント等の洗浄にはポリエチレンビーカーを用いた。
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ii) ポリエチレンびん: 試料溶液の保存に使用した。
iv) ポリエチレンスポイト. 硝酸，硫酸および蒸留水の滴下に使用した。
v) 石英キャピラリー，注射器: 試料をフィラメントに塗布する際に使用した。
vi) ステンレス製るつぼばさみおよびピンセット: 器具を洗浄する際，素手で行なわず，
これらの器具を用いた。
vi) 石英製二段蒸留装置: 試料処理および調製の際には，イオン交換水あるいは銅製蒸留
水を更にこれで、蒸留した水を使用した。
vii) 石英製蒸留器: 硝酸を蒸留する際に使用した。
ix) ステンレス製リベラーおよびレンズ
x) タンタル製フィラメント: 幅 0.75mm，厚さ 0.03mmのタンタル製のリボンフィフラ
メントを約 3cmの長さに切って使用した。
xi) ステンレス製フィラメント支持棒: 絶縁部にはルビーを使用している。
xi) ステンレス製支持棒やとい
xii) サランラップ，キムワイプ，ポリエチレン袋および手袋: 器具および試料の汚染を防
ぐため適宜使用した。
111. 試薬および試料調製法
III-l試薬
標準試料調製に用いた試薬は次の通りである。
i) 三酸化チタン 特級二酸化チタン (99.5%)をそのまま使用した。
川硝 酸・特級硝酸 (60-62%)を石英製蒸留器にて常圧蒸留を一回行なったものを使
用した。
ii) 硫 酸:特級硫酸をそのまま使用した。
111-2 器具の洗浄
試料の汚損を防ぐため，器具の洗浄には特に慎重を期した。試料調製用の器具，すなわち
ビーカー，びん，スポイト等は硝酸で洗浄後，イオン交換水で硝酸を洗い流し，更に石英蒸留水で
すすいだ。質量分析計におけるフィラメント，レンズ，リペラー，支持棒やとい等はアセトンで
洗浄後，硝酸で洗浄し，前記の器具と同様にイオン交換水および石英蒸留水で洗浄した。フィ
ラメント支持棒は絶縁部にルピーを使用しているが，これは硝酸に侵されるので，過塩素酸を
用いて洗浄した。アセトン，イオン交換水，石英蒸留水を使用するのは他の器具と同様である。
111-3 試料調製
本研究において採用した試料調製法は次の通りである。なお，濃硝酸および濃硫酸の希釈，
および試料溶液の調製には石英蒸留水を使用した。
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(A) 二酸化チタン 0.5mgを50ms-テアロンビーカーに秤取する。これに希硝酸 (10%)を
約 1ms加えて，電熱器上約 1000CVこて蒸発乾固させる。これに濃硝酸 1滴を加え蒸発乾固さ
せる。更に数回蒸発乾固をくり返し，最後に希硝酸を加え全量を約 0.5msとする。 これは約
10μg Ti/0.02 ms (1滴)の溶液となる。
(B) 二酸化チタン 0.5mgを 50mιテフロンビーカーに秤取L，(A)の場合と同様に硝酸
を加えて蒸発乾固させる。最後に希硝酸を 1滴加えた後，濃硫酸を 1滴加える。これに希硝酸
を加えて全量を 0.5msとする。これは (A)と同じ約 10μgTi/0.02msの溶液となる。
(c) 二酸化チタン 5mgを 50ms-テフロンビーカーに秤取し濃硫酸を加えて蒸発乾固を
くり返し， 最後に希硫酸 (10%)を加えて全量を 10msとする。 これは約5μgTi/0.02msの
溶液となる。
IV. 測定条件および操作
IV-l 質量分析計の測定条件
( i ) 測定時において，イオンソース部および分析管部は 10-7mmHgの真空に保たれる。
(i) イオン加速電庄は 3，600Vとする。
(ii) 二次電子増倍管の印加電庄は 2，500V とする。
(iv) フィラメント電流は 1mA目躍のダイヤルで、変化させることができる。センターブイ
ラメントの安定度は 10-5以下である。
(v) 質量分析計室は運転時常に温度 200C，湿度50%に保たれてし、る。また室内には大気圧
以、土の清浄ZE気が送り込まれ，外気による試料等の汚損を防いでいる。
IV-2 測定操作
2-A フィラメントの作成
タンタルリボンフィラメント(幅0.75mm，厚さ 0.03mm)を約3cmの長さに切って使う。
フィラメントおよびフィラメント支持棒は前述の如く洗浄後，乾燥させる。スポットウェルダ、
ーを用い，フィラメントを支持棒に溶接する。この際，フィラメント，支持棒およびやといは
素手で持つのをさけ，ステンレス製ピンセットおよびキムワイプ紙を用いた。
2-B フィラメントの予備加熱
フィラメントは硝酸で洗浄しても，高温においては不純物の蒸発がみられる。よって，試
料塗布前に，真空蒸着装置を用い， 10-5 mmHgの真空において約 3Aで 5-10時間予備加熱
を行ない，フィラメントの不純物を追い出す。
2-C 試料塗布
試料のフィラメントへの塗布は，石英キャピラリーをつけた注射器を使用して行なう。
III-3で、述べた (A)，(B)の両試料では，三酸化チタンは滞解せずに粒子状で溶液中に存在して
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いるので，キャピラリーの先端で細カぺ粉砕してからその一部約0.02msを吸い上げてフィラ
メントにのせる。 (C)の試料も同じく約 0.02msをフィラメントにのせる。 フィラメント電流
を徐々に上げ， 約 1~ 1.5Aで硝階および硫酸の蒸気の発生がなくなるまで加熱し，試料を蒸
発固着させる。試料はフィラメントに拡がって固着した。 (A)，(B)においては約四μg，(C)に
おいては約5μgのチタンがフィラメントに塗布されたことになる。
2-D 試料フィラメントのイオンソースへの装着および同位体比測定
十分乾燥した試料フィラメントをイオンソースへ装着し，イオンソースの予備排気の後，
分析管と通ずる。 2XlO-6mmHg以上の真空になってからフィラメント電流を流し始める。約
2 時間で 0.6~0.7A までフィラメント電流を上げる。 それからは， m/e=39の付近を磁場走
査(コイル電流を変化させる)させながら徐々に(約2mA/min)上げていき 39Kのピークをつ
かまえる。 0.7A前後で 39Kのピークは出現する。 これを指標にしてリベラーおよびレンズの
電圧を変化させて感度調整を行なう。 さらに 39Kのピークの伸びをみながらフィラメント電
流を徐々に上げていく。 1A を越えてからは再び 5~10 mA/minの速度で上げていく。なお加
速電圧を切って，イオンをゆっくり蒸発させてフィラメント上の試料の安定性を良くする操作
を焼き出しと称し， (A)， (B)の試料については 1A前後および1.5A前後にて， (C)の試料に
ついては 2A にて，それぞれ数時間の焼出しを行なった。 2.0~2.2A で TiOナのピークが出現
する。ピークの伸び具合をみながら慎重にフィラメン卜電流を上げてしぺ。また，感度調整も
適宜くり返し行なう。 3Vあるいは 10Vフルスケーノレで、記録で、きるまでピークが伸びて，かつ
安定性が良くなったら，フィラメント電流を一定にL，磁場走査速度を遅くして表-2の TiO'
の5本のピークをそれぞれ 10回記録する。表-4の (A)の試料については 2.4Aにおいて， (B) 
では 2.65A においてフ (C)では 2.41，2.43， 2.53 A においてそれぞれチタンの同位体比の測定
を行なった。
v. 結果および考察
ピークは 46TiO+，47TiO， 48TiO ， 49TiO
c
， 50TiO'の1原およびこの逆に記録したもの一対
の平均をとって 1個の測定値とした。表4-Aは III-3で、述べた (A)の試料についての，表4-B
は (B)の試料についての，表 4-C-1，2， 3は (C)の試料についての，順に低温からの，それぞ
れの測定値である。
一般に不安定なピーク，すなわち上昇中とか下降中においては測定値の変動は大きい。本
側定値においてもこの傾向はみられ， 10組のピークを測定し終るまで (A)は約半減し， (B)は
約 10倍に仲び， (c)の 1~3 割以内の増減の場合と比べて変動は大きくなっている。 (C) の場
合について，測定値の相対誤差は，長いピーク ¥46TiOおよび 47TiO)，すなわち基準とした 48TiO
とほぼ同じ長さのもの(実際は 10分の 1の長さ)については 1%と， 同位体希釈定量に十分な
(91) 
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表-4-A 試料Aについての TiO同位体比測定値
同位体比 46TiO/48TiO x 10 47TiOj48TiO x 10 49TiOj48TiO X 102 50TiOj48TiO X 102 
I 1.10 0.994 7.45 7.38 
I 1.10 1.∞ 7.42 7.37 
III 1.11 1.01 7.45 7.40 
IV 1.07 0.983 7.37 7.36 
V 1.09 0.998 7.41 7.39 
1.09 0.996 7.42 7.38 
表-4-B 試料Bについての TiO同位体比測定値
同位体比 46TiOj48TiO x 10 47TiOj48TiO x 10 49TiOj48TiO x 102 5OTiOj48TiO x 102 
I 1.10 1.01 7.26 7.26 
I 1.07 0.989 7.48 7.87 
III 1.11 1.00 7.35 7.08 
IV 1.08 0.986 7.57 7.43 
V 1.04 0.999 7.61 7.55 
??
1.08 0.997 7.45 7.44 
表-4-C-1 試料Cについての最初の TiO同位体比測定値
同位体比 46TiOj48TiO x 10 47TiOj48TiO x 10 49TiOj48TiO X 102 50TiOj48TiO X 102 
I 1.10 1.00 7.35 7.35 
I 1.09 1.00 7.36 7.22 
III 1.10 1.∞ 7.41 7.24 
IV 1.09 0.996 7.35 7.22 
V 1.09 1.00 7.43 7.14 
1.09 0.999 7.38 7.23 
署長-4ー C-2 試料Cについての 2番目の TiO同位体比測定値
同位 体比 46TiOj48TiO x 10 47TiOj48TiO x 10 49TiOj48TiO X 102 50TiOjl8TiO X 102 
1.10 1.01 7.49 7.27 
1I 1.08 0.986 7.38 7.29 
III 1.12 1.01 7.32 7.34 
IV 1.11 0.989 7.34 7.32 
V 1.09 0.990 7.53 7.26 
1.10 0.997 7.41 7.30 
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表 4-C-3 試料 Cについての 3番目の TiO同位体比測定値
同位体比 46TiOj48TiO x 10 47TiOj48TiO x 10 49TiOj48TiO X 102 50TiOj48TiO X 102 
I 1.10 l.o 7.42 7.33 
I 1.11 l.00 7.36 7.27 
III 1.09 0.987 7.41 7.31 
IV 1.09 0.990 7.41 7.41 
V 1.10 0.996 7.49 7.45 
1.10 0.995 7.42 7.35 
精度を持っている。 短いピークについてはやや精度は悪く ，2-3%であった。また，使用した
チタン量を 10μgとし，記録計で (x1，000)の50目盛で記録したとすると，感度を l目盛相当
のチタン量で表わせば， 10-10 gとなり，極微定量には十分な感度である。
試料処理は III-3で、述べたよ うに三種について検討した。硝酸にけん濁している二酸化チ
タンをフィラメントに塗布しでも， (A)の結果からわかるように，十分な量のイオンを得るこ
とができる 1)。しかし，二酸化チタンは硝酸には溶解せず，このため試料の希薄溶液を調製する
には不適当である。また，チタンのスパイクは二酸化チタンとして得られるため，この点から
みても硝酸処理は不適当である。 (B)は (C)を行な う予備実験であって，硫酸が存在しても問題
がない事がわかった。二酸化チタンは濃硫酸には約 1000Cで，比較的容易に溶解する。この溶
液からは低温では硫酸チタンを生成するのであるが，この硫酸チタンは高温 (7000C)にて分解
し，二酸化チ タンとなる。この二酸化チタ ンへの分解をフィラメント上で行なわせ， 更に TiO+
としてイ オン化させよ うと試みたのが (C)であり，この硫酸処理法が表面電離法に問題なく応
用できることがわかった。したがって，試料およびスパイクは硫酸で処理するのが適当と思わ
れる。
なお，浪IJ定時聞は， 40時間以上の長崎聞を要しているが，これは操作法の検討によって，
短縮すべきである。
VI.おわりに
以上，チタンの同位体希釈法による定量を目的として，室蘭工大型表面電離質量分析計に
よる，チタンの同位体比測定における基本的条件を検討し，感度 10-10g，精度 1% と同位体希
釈法によるチタンの極微定量に十分応用できる結果を得た。
質量分析計操作上終始，助言助力をいただいた中村精次氏に感謝申し上げる。
(昭和44年 10月 日本地球化学会討論会発表) (昭和45年5月20日受理)
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室蘭工大型表面電離質量分析計による
カリウムの同位体希釈分析法
中村精次
Isotope Dilution Analysis of Potassium by an M.I.T. 
Type Surface Emission Mass Spectrometer 
Seiji Nakamura 
Abstract 
A minute amount of potassium in distilled water， deionized water obtained through a resin 
and also in polar snow can be successfully determined by isotope dilution method using a mass 
spectrometer equipped with a newly devised single五lamenttype ion source. 
This mass spectrometer is excellent enough to determine 10-6 g of potassium in 1 g of water， 
whereby the accuracy is 1% in relativc error and the detection limit is 10-14 g 
I.緒言
10-10 g 以下の超微量金属成分の分析法に質量分析計により安定同位体をスパイクとして
用いる同位体希釈分析法がある。一般にこの方法は質量スベクトル源としてのイオンソース部
に3本のフィラメントを用い，中央の 1本を熱電子源とし両側の 2本に試料を塗布して行なう
が，室蘭工大型表面電離質量分析計はフィラメント 1本に試料を塗布し同一フィラメントより
の熱電子によってイオン化させるところに特長がある。この特殊な方法によって複雑な質量分
析計の構造を簡素化して運転操作を容易にしまた試料量を微量で、すますようになっている。
本報には 5XlO-7gのカリウム化合物を試料として用いた分析結果を報告するが，分析の精度
は誤差 O.5~1% 以内であり，検出感度は1O-13~ 1O -14gであった。すなわちイオン交換樹脂を
用いて得た純水中のカリウムイオン濃度をも定量しうることができた。
1. 実験
II-l シングルフィラメント方式
Fig.lに室蘭工大方式のイオン源部を示した。中央のフィラメントはタンタルまたはレニ
ウムを用いるが，測定の都度作りあらかじめ真空中で 3~3.5Amp の電流により白熱してフィ
ラメント上の不純物を除いておしこのフィヲメントに試料液または試料粉を塗布し空気中で
O.5~1 Ampの電流を通じよく乾燥する。 これを質量分析計のイオン加速電極部に装填してイ
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Fig. 1. イオン源部，シングノレフィラメント万式
Principle of Mass Spectromter 
Fig. 2. M.l.T.型質量分析計の構造
オン源部を組立てる。なおこのフィラメントの側面に 2本のフィラメントを使うことにより一
般的に用いられるトリプルフィラメント方式としても使用できる。質量分析計の構造は Fig.2
に示しである。
II-2 試料のイオン化と加速
中央のフィラメントに通じる電流を 103 Ampきざみで上昇せしめ 2-3時間を要して 0.6
Amp程度に達せしめると試料の蒸発がすすみ同時に熱電子によりはじめて K+のイオンを得
ることができる。これを 3，600Voltの電圧により加速しスリットとレンズ効果を与えてイオン
のビームとして磁場に導入する。磁場に入った Kは 39K，吋¥:， 41Kのカリウム同位体にスベク
トル化する。
11-3 イオンのスペクトル化
電磁石の電流を調節して 76-78mAにするとカリウムの求めるスベクトルをエレクトロ
ンマルチプライヤーまたはファラディカップ上に収放せしめることができる。このエレクトロ
ンマルチプライヤーの使用によってファラディカップに比べ最高 18，000倍に達する。磁場の強
さは 0-8，000ガウスの範囲で可変できる。
11-4測定
定量すべき試料の重さを αμg加えたスパイグの重さを Fμgとすれば次の関係式が成立
する。
α 8.Jスパイク中の 41K/39K)_(スパイク中の 39K存在率)(混合物中の 41K/39K)Z 川 一一一
f' (混合物中の 41K/39K)(試料中のぬK存在率)-(試料中の 41K存在率)
したがって質量分析により混合物(日llg十ムぶ中の 41K円K の同位体比を求めることによって α
を知ることができる。
H-5 試料調製と塗布法
11-5-1 タンタルフィラメン卜の作り方
カリウムの質量分析に使用するフィラメントはタンタルリボンを用いて次のようにして作
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製した。熔接には NW-30C形スポットウェルダーを使用した。
まずタンタルリボンを約 3cmの長さに切りテアロンビーカーに入れ， 特級アセトンで洗
浄後8N硝酸に 10分間浸潰したのちに純水で十分洗浄しステンレス製乾燥器中で乾燥した。フ
ィラメン卜支持棒及びフィラメントヤトイもアセトンで洗い 8N硝酸に浸潰した後純水で、洗浄
し乾燥した。この洗浄済みのフィラメントヤトイ (Fig.3)をステンレス製ピンセットを使って
組立て (Fig.4)フィラメント支持棒を挿入しネジで固定する。次にタンタルフィラメントを所
定の位置にネジ止めし両端を一定の長さに折り曲げフィラメント支持棒にスポットウェルダー
を用いて熔接した。この操作中，素手で絶対ふれないように細心の注意を払わねばならない。
Fig. 3. フィラメントヤトイ組立前
11-5-2 試料調製，試薬及び実験器具
a) 質量分析用純水
Fig.4. フィラメントヤトイ組立後
試料調製に使用した水は銅製蒸留器で蒸留して得た水を更に全石英製二段式蒸留装置で蒸
留して得た。
b) 試薬
特級 KCl 99.8% 
41K 同位元素(スパイク)日本放射性同位元素協会
c) 実験器具
テフロンビーカー，容量50m1! 
石英キャピラリー及び注射器，容量 1m1!
ステンレス製ピンセット各種，試料濃縮用ステンレス製容器
窒素ガス及びガス洗浄装置一式
d) イオン源部付属品
タンタル製レンズ 高圧絶縁部にはルビーワッシャーを使用した。
ステンレス製リベラープレート
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以上の実験器具及びイオン源部付属品を使用したが，使用器具，実験環境からの試料の汚
染をさけた。そのためこれらの実験器具は，いずれもアセトンで洗浄後8N硝酸に浸漬し純水
で洗浄した。
11-5-3 試料調製
質量分析計の感度，精度をチェックするために次のような試料を調製した。
特級 KClを1l00Cで3時間乾燥したのち 0.9535gを正確に秤取し純水に溶解し 500gと
しK の保存溶液として使用した。
この溶液を重量法によって更に希釈
し0.500μg(gの濃度にする。この
0.500μg(gの試料を1.00g石英キャ
ピラリーを用いて秤取しテフロンビ
ーカーごとステンレス製容器中に移
し窒素ガス気流中で低温度で加熱
し約0.05m.eまで濃縮する。窒素ガ
7ィiし宇
tfスXU!まど〉
Fig. 5. 窒素ガス洗浄装置
スは Fig.5に示すようにフィルターで漉過したのち純水にて 2回洗浄し 0.2kg(m2の圧力でス
テンレス容器中に吸きこんだが濃縮中に外気の流入による汚染を防止した。
41Kスノミイク標準溶液は次のようにして調製した。
41K同位元素を 24.97mg秤取し純水に溶解して 101.76m.eとする。 これは 100m.e中に換
算すれば 41K24.53 mg(100 m.eの濃度である。この溶液の 0.5788gをよく洗浄したポリエチレ
ン試薬l曇に正確に秤取し純水を加えて 100.1544gに希釈した。
これは 41Kスパイク濃度が1.4152μgぼである。この試料の 0.3634gをテフロンビーカー
に石英キャピラリーを用いて秤取したものを，ステンレス製容器中に移し窒素ガス気流中で約
0.05 m.eに濃縮した。 この試料は 41Kスパイクとしては 0.5143μgであり質量分析によりその
同位体比及び検出感度，精度を求めた。
11-5-4 フィラメントの焼出し
タンタルフィラメントはアセトン及び硝酸で洗浄しでもなお表面に不純物が付着している
ため，目立 HUS-4 形真空蒸着装置を使い1Q-6 mmHg の真空中で 3~3.5Amp の電流を通じ
5時間焼出しを行ない，フィラメントとの不純物を完全にとり除くことが大切である。この操
作によったフィラメントを質量分析のブランクテストをこころみたところ，フィラメント電流
1Amp以下でカリウムのイオンは， まったく出現しなかった。 カリウムの分析ではフィラメ
ントに試料を塗布する前に必ずーたん質量分析計で、ブ、ランクテストを行ない，フィラメント白
体から出るカリウムの無いことを確かめてから改めて試料を塗布した。
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11-5-5 試料塗布法
ブランクテストを行なったフィラメントに石英キャピラリーを用いて試料を塗布する。操
作は次のようにして行なった。
フィラメントに II-5-3で濃縮した試料液を載せ， 1Ampの電流を通じ水を蒸発せしめて
から徐々に温度を下げて 0.5Ampで完全に水分を除きフィラメントに充分乾燥固着させる。
カリウムの場合は試料をフィラメント中央に一点、にまとめて塗布することが望ましい。
11-6 測定上の問題点
11-6-1 フィラメン卜温度の昇温速度とビームの発見
イオンソースに装填した試料フィラメントから十分安定なビームを得るためには，まずフ
ィラメントの温度を上げてやることが必要である。最初 0.003Amp/minで 0.3Ampまでゆっ
くり温度を上げるが，その際に試料中になお含まれている水分が，高真空中で爆発的蒸発がお
こり貴重な試料を吹き飛ばすおそれがあるため，このように最初の昇温速度をゆっくり行なう
ことが大切である。水分が充分ぬけてから 0.3-0.5Ampまで0.005Amp/minの割合で上昇せ
しめた後 0.5Ampで約1時間焼出しを行ない K イオンが出現しやすい状態にしてやることが
大切である。焼出しとはカリウムのビームが出現する前に一定の温度で長時間試料を熱するこ
とをいう。
0.5Ampで焼出しした後 0.003Amp/minでゆっくり温度を上げると 0.6Amp前後でカリ
ウムのビームが出現する。 Fig.6は
却K のビームが出現し始めた時のも
ようでレンズ及びリペラーで感度調
整をした後，記録紙上に 39Kのピー
ムをフィラメント温度一定，磁場一
定に維持して記録せしめたものであ
る。加速電圧 (H.V)3，600 Volt，マ
ルチプライヤー電圧 2，500Voltで
10 mVフルスケーノレで記録したも
のである。チャートスピードは 1分
間に 10mm進んでいるが 39Kのピ Fig.6. ビームの発見と上昇
ームは Fig.6のように増し続けていることがわかる。 このようなピームを得るためには質量
分析計が高性能のものでなければできない。またそれに伴う高度の分析技術が要求される。
11-6-2 昇温とビームの成長
Fig.7でも 39Kのビームはフィラメント温度を上げることなく直線的に増し続けている。
このチャートは 39K3Voltフルスケール 41Kは 1Voltフルスケールで記録したものであるが
(99) 
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ピークの高い方が39K，低い方が41K
のピークである。
Fig.6及び Fig.7のようにビ
ームが増し続けている途中でフィラ
メントの温度を上げると一時的には
ビームは増加するが以後ビームは減
少の一途をたどり安定なビームを得
ることは望めない。したがってフィ
ラメント温度の上昇法は質量分析に
おいて非常に重要な操作である。フ
ィラメント温度の上昇法の良否が測
定結果を大きく左右するものと考え
られる。不必要な温度の上げ急ぎは
絶対許されない。
II-6-3 ビームの安定と測定
ビームを十分伸ばした後に安定
なビームをとることが大切である
がフィラメント電流を 0.001-0.002
Amp/5minきざみでビームの状態
を良くみながらゆっくり温度をあげ
ることによってエレクトロンマルチ
プライヤーの出力を一段切り下げて
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Fig. 7. ビームの成長
Fig. 8. ビームの安定
も39Kは 10Voltフルスケー ノレ，41Kは 1Voltフルスケールで Fig.8に示すように安定なカリ
ウムのピークをとることができた。カリウムのビームの安定時間は 1-1.5時間とすることがで
きたが，その聞に同位体比を測定するが測定法は次のようにして行なった。
時間による同位体比の変化をなくするため住復の磁場操作によって 20回記録し 2回分を
1対とし Fig.8のように 41Kの中聞に垂線をひき， ピークの高さを求めた。 なお 1個の試料
につき 10点の同位体比を求めこれを平均した。
11-6-4分析値
Common K及び 41Kスパイクについて各々 Table1， 2のような分析結果を得ることがで
きた。
Table 3には CommonK及び 41Kスパイクの精度，検出感度，迅速性及び同位体比を示
した。
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Table 2. 分析値
41Kスノミイク (0.5143pg， Sesitivity X 10) 
39K l1K 叩 K
~ I山 :[:::l:
? ?? ???，??????? ，??? ?
?
? ??
??
???
12.70 X 1 ，000 
I 0竺-
12.75 X 1，000 
12.70X1，000 
12.60X1，000 
12.41 X 1，000 
10 山 6X1，000
平均 l
I 39K I 
????
3.95 X 10 
3.95x10 
3.95x10 
3.95x10 
3.90x10 
3.90x10 
?
??
? ???
?
?
?
『??
???????
??
?
?
????
???
?
?
?? ?
?
??
?
』
?
?
15.85x:lOO 
15.95x3C日
15.95x300 
15.95x300 
15.85 x 300 
15.75 x 300 
15.75 x 300 
120 
121 
121 
121 
122 
121 
122 
豆 -JJE:
Table 3. …K (0.5μ三二バイク (0…
39K 即時!却K 0叫
9 3.83x10 
Table 4. 
二三尚早 1_:4~KÎ3~Æ 1 ~.王子
41K 6.620/0 I 41K 99.180/0 
41K!39K 0.0711 I 41Kj39K 121 
精度 0.5% I *f 度 1.00/0 
検出感度 5xlO .13 g I i険1)1感度 5xlO 14 g 
迅速性 8~10 時間 j L\迷性 8~10 I時間
ーっ
??????
0.0706 
0.0714 
0.0719 
0.0713 
0.0709 
0.0722 
0.0712 
0.0710 
0.0706 
0.0710 
0.0710 
0.0707 
0.0710 
0.0712 
0.0726 
0.0741 
0.0747 
0.0738 
0.0737 
0.0744 
0.0741 
以上の結果で測定することができた。検出
感度の点においては良い結果を得ることができ
たが精度の点では多少のばらつきがあった。
次にビームが上昇，安定，下降している場
平均 0.0713 00711 0.07:';4 
?
???
0.0714 
0.0707 
0.0712 
合の同位体比をみると Table4の値を示した。 Table4よりビームの上昇及び下降している場
合の同位体比にばらつきが認められた。またビームの安定している時でも多少のばらつきがあ
った。この現象は同位体効果と呼ばれ不可避のものであるが，それはともかくとして質量分析
においてはまずできうる限り長時間安定なビームを得ることが望まれる。
III-l イオン交換水中のカリウムの同位体希釈分析
III-l-1試料
イオン交換樹脂から得た比抵抗 500万ρ以との水をテフロンビーカーに 20.0917g正確に
秤取し， これに濃度 1.4152pg/gの 41Kスパイグを石英キャピラリーを用いて 0.0479g正確に
(101) 
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加える。加えたスパイク量は 0.0678μgであるが， これを良く混合しステンレス容器中に移し
窒素ガス気流中で約0.05msに濃縮した。 この試料の全量を前記同様の操作にしたがい，タン
タルフィラメントに塗布したのちイオンソースに装填し Kの同位体比を測定した。
測定条件，タンタルフィラメント 3.3Amp
で5時間焼出ししたものを使用
フィラメントのブランクテスト 良
加速電圧 (H.V) 3，600 Volt 
マルチプライヤー電圧 2，500 Volt 
試料量 20.0971 g 
41Kスパイク量 0.0678μg 
III-1-2 分析値
II-4の関係式にしたがってカリウムの濃度
を求めた結果，イオン交換樹脂から得た水のカ
Table 5. イオン交換水中の Kの分析値
(Sensitivity X 1，000) 
39K 41K I 41Kj39K 
3.58 X 300 16.68 X 1，000 15.53 
3.58 X 300 16.68 X 1，000 15.53 
3.60 X 300 17.00 X 1，000 15.74 
3.60 X 300 17.00 X 1，000 15.74 
3.61x300 17.02X1，000 15.62 
3.62 X 300 17.02 X 1，000 15.67 
3.62X300 17.01Xl，000 15.66 
? ?
????
??
??
8 3.62x300 I 17.Olx1，000 I 15.66 
9 I 3.63x300 I 17.OlX1，000 15.62 
10 I 363x300 I 17.Olx1，000 i 15.62 
リウムイオン濃度は 1kg中に 0.21μg含有さ 一一~.~I- ート一一
半均 I 15ん
れていることがわかった。 このように M.I.T 一一一一ι 一一一一一一一
型表面電離質量分析計によれば超微量の K イオンの分析が可能になり非常にきれいなイオン
交換水中のカリウム濃度をも定量しうることができた。超微量カリウムの分析には使用実験器
具または空気中に含まれるカリウムによって試料が汚染されるおそれがあるため器具の洗浄，
保管は最も重要視されなければならない。使用器具については一度使用したものは，全てアセ
トン及び硝酸で洗浄し貴重な試料の汚染をできうる限り少なくすることが大切で、ある。
K， Caのアイソパーについて
カリウムの分析においてアイソバーの問題があり，コンモン K 中の 40Kとコンモン Ca中
の 40Caは同じ質量数ではあるが K のビームは 0.6Amp前後に出現するのに対し Caは1.8
Ampの高いフィラメント電流で出現する。 このため Caのビームが出現する前の低フィラメ
ント電流で K を測定することができるので 40Caの影響は少ないものと思われる1)，2)。
M.I.T.型表面電離質量分析計の設計と内部構造改良点の詳細な記述は，別に報告するはず
であるから本報には K の捌定法についてのみ記載した。
この研究を行なうにあたり終始御指導下さいました室蘭工業大学質量分析計室室長，室住
正世教授に心より感謝申し上げます。
文
(昭和45年5月20日受理)
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1) 室住正世， C. C. Patterson， ]. T. Chow: Geochimica et Cosmochimica Acta， 33， p. 1247-1294 
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人類活動による水質の変化に関する研究 その 1
室蘭港内外海域の海水の水質
下回信男・石丸幸造
1nfluence of Man's Activity on the Quality of Water (1) 
The water quality of the sea water in the inside and 
the outside of the port of Muroran 
Nobuo Shimoda and Kδzo Ishimaru 
Abstract 
The object of this study is to make data that can predict the order of the water pollution 
of sea water or river water by the industrial effiuents fl.ows when the works is constructed at 
the river side or around the bay. 
In this report， ithas been tried to describe the water pollution of sea water by the develop-
ment of industry around the city of Muroran. 
Analyses of sea water from the inside and the outside of the port of Muroran were made 
by collecting samples at 36 points and analyzing for pH， evaporation residua， Cl ， SO~-， Si02， 
COD， Ca2+ and Mg2c 
It is presumed that COD of sea water in this area has increased with the increase of water 
pollution of the port of Muroran. The large valu巴 ofCOD was found in the sea water at 
speci五edpoints in this area. 
It may safely be said that COD is the index for revealing the water pollution of the sea 
water in the inside and the outside of the port of Muroran. 
緒 自
文部省特定研究水文学の中，“人類活動による水質変化に関する研究"の分担研究課題であ
る“工業活動による影響"を研究するにあたってその一段階として室蘭市を中心として工場排
水の室蘭港内外の海域の海水の水質に与える影響を調査し工業活動による水質の変化をあら
わす指標となるような化学成分の選定をおこなうため，室蘭港内外の水域毎の海水の水質の分
析をおこなった。
実験方法
試水の採取はつぎのようにおこなわれ、た。富士製鉄室蘭製鉄所，日本製鋼室蘭製作所，室
蘭製鉄化学，日本石油精製，幡磨耐火練瓦，カネカ冷蔵等の会社からの排水が流入する海域の
(103) 
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海水と室蘭港内外の海域の海水を採取して分析をおこなった。この調査によってこの海域の潟
水の水質の変化を与える源となる水の水質とそれらの水のひろがり方を知ることができる。調
査は昭和 43 年 10 月と昭和 44 年 6~7 月におこなわれた。採水カ所は第 1 悶に示す。
¥ 
??
!._@ 
六!
索、¥
島¥
第1図 室蘭港内外海域における採ぶ調子空カ所
分析方法は水質の経年変化を央1るために，室蘭港水質綜合調査報告書2)の中に示された方
法によった。採水にはエックマン転倒採水器を，透明度の測定には直花30cmの白色円板を使
用した。 pHは採水後，実験室においてガラス電極 pHメーターによって測定した。
分析結果
昭和 43 年 10 月，昭和 44 年 6~7 月に採水した試水の水質を採水点，採水の日時，水温，
水深とともに第 1および第2表に示す。
考察
昭和 43 年 10 月と昭和 44 年 6~7 月の室蘭港内外海域の海水の水質の水域別の変化につい
て考察し経年変化については続報において述べる。
透明度について
昭和43年 10月には港外(室蘭市地球岬から 1，000m離れた海域)で6.50m，室蘭港南北
(104) 
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35.483 1 34.296 1 0.:-384 1 1.26 1 18.09 I 2.55 I 1.45 I 19.59 
36.248 1 35.160 1 0.391 I 1.30 1 18.65 I 2.正1I 1.05 I 4.36 
42.406 I 35.369 I 0.450I 1.31 I 18.69 I 2.71 町 5I 9.48 
* いずれの蒸発残溢量も一定した値がえられなかったので，試水100mEを蒸発乾潤して 1050Cで5時
間乾燥して得られた値を10倍して記入した。
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20・18・14:34 。12.8 
2.8 13.0 
21・18・14:50 。12.0 
3 1l.0 
6 I 12.5
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l水深|水混 1. TT 1溶存 1*全蒸発 1:溶解性 1Ca2十 1M立川 Cl- Ism-I 比免JK，~.!2~4採水点・日・時間|作目、|ハ皿 1pH 1酸素 1残 澄|蒸発歳出 1.LV.l.5 1 '-.-'.l I l... nJ4 トケイ劇消費量
(時:分)1(m) 1 CC) 1 1 (ccjs) 1 (gjs) 1 (g(s) 1 (gjs) 1 (gjs) 1 (%0) 1 (gjs) 1 (ppm) 1 (ppm) 
13.0 8.12 6.90 34.686 33.901 0.379 1.24 17.82 2.53 1.05 5.94 
12.0 8.28 6.93 34.392 34.033 0.391 1.24 18.00 2.48 1.13 7.02 
12 12.0 7.92 6目31 35.995 34.968 0.407 1.29 18.86 2.65 2.34 5.31 
24.18.15: 55 。13.2 7.84 5.55 32.938 31.709 0.368 1.18 17.06 2.42 2.10 7.02 
1.2 1.5 8.06 9.10 34.055 34.049 0.384 1.20 17.20 2.30 2.02 6.70 
27.18・16:25 
6.13 
7.96 
31.371 0.363 1.15 2.67 6.00 
33.588 0.384 1.22 I 17.83 2.55 1.05 7.77 
34.426 0.384 1.27 I 18.15 2.62 1.37 5.94 
0.313 2.00 5.49 7.00 
0.372 1.17 i 16.65 2.38 3.31 7.02 
0.384 1.27 17目 4 2.56 1.78 7.90 
36.029 35.514 0.391 1.28 18.27 2.62 0.57 5.50 
35.958 34.917 0.399 1.30 18.53 2.66 1.62 5.50 
38.959 34.705 0.419 1.28 18.40 2.77 10.42 7.20 
34.787 34.038 0.376 1.24 I 17.95 2.63 1.13 7.77 
6.18 35.790 34.229 0.391 1.29 18.33 2.66 1.29 6.89 
5.59 36.926 34.666 0.396 1.30 18.75 2.64 1.21 5.50 
5.48 36.446 35.603 0.399 1.30 18.46 2.73 2.02 5.31 
28.18.16: 42 
29.19・9:10 
30・19・9:15 I 0 
? ?? … … ? ? … …? ? ? ? ????? ???
? ?????
34.578 
8.60 
1.27 I 18.15 ???
? ?
?
???•• 
?
??
??
?
?
?
??
••• 
??
?
っ ?
5.94 
13.46 
35.003 :;l::121: 6.76 10.30 
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l l i|吋M向C I SO ケイ酸消費量
(ル) I (g/s) I (ppm) I (ppm) 
18.55 ベ1川6.57
18.68 2.70 I 2.18 I 7.52 
36・19・10:25 I 0 i 11.0 I 8.03 I 6.76 I 34.936 I 34.376 0.384 1.27 18.20 2.60 1.13 6.45 
35.963 0.391 1.28 18.35 2.67 1.13 6.26 
35.263 0.407 1.29 18.58 2.67 1.29 5.50 
36.539 0.398 1.30 18.55 2.63 1.86 5.90 
37・叫社35I 0 I 13.0 I 8.08 6.62 35.583 34.070 
8.02 6.02 35.673 34.000 
6.49 35.501 33.430 0.395 1.28 18.01 2.54 1.13 6.26 
12.5 I 8.00 6.38 35.452 34.268 0.396 1.26 18.25 2.70 1.13 9.23 
8.10 5.42 36.010 34.825 0.402 1.29 18.35 2.62 1.37 10.43 
第2表 室蘭港内外の海域の海水の水質(昭和44年 6-7月)
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!川o i川日則即β川l川8ω制O伺叩81巾2お町5日7配 お引m叩 7沼湖釦8槌8I 0.2ω山 9悌8 :口;:以;U:U;剖;副:U( ;山:引;U|1 4: 6 
5・23・14:03 
0.365 I 1.28 
0.363 1.22 
0.367 1.29 
0.391 1.30 
8.29 34.579 34.423 0.379 1.26 
8.18 34.648 35.209 0.395 1.27 
7.34 36.857 36目170 0.441 1.25 
8.22 34.196 33.983 0.434 
8.10 35.161 34.549 0.387 1.27 
1.24 I 
11.0 I 8.02 I 35.333 35.025 I 0.387 1.28 
9.5 i 7.50 I 35.365 1.30 
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1 -，<-相 11<-担 1*全蒸発 1*溶解性|
採水点・日・時間|小町|小皿 1 pH 1残 澄|蒸発残澄|
(時:分)1 (m) 1 (OC) 1 1 (gj/J) 1 (gj/J) 
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CI 
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35.501 
36.356 
36.859 7.99 1 36.933 1.73 1 10.68 
???
??
?
?
?
???
?
『
?
??
?
???
?
????
? ????
?
?
?
??
17.59 I 2.55 
17.62 I 2.59 
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8.72 
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8.52 0.36 
9'.23・14:25 1 0 1 13.0 1 8.04 1 34.210 1 34.282 1 0.387 1 1.24 1 17.43 1 2.62 1 0.82 1 14.62 
5 I 10.0 I 8.00 I 35.039 I 34.878 I 0.395 I 1.27 I 17.79 I 2.65 I 0.64 I 10.68 
9 1 9.5 1 7.68 1 35.746 1 35.750 1 0.431 1 1.30 1 18.08 1 2.92 1 10.18 1 13.22 
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14・23・15・401 0 1 11.0 1 8.03 1 34.507 1 34.698 1 0.393 1 1.21 1 17.35 1 2.54 1 1.00 1 10.03 
4 1 10.5 1 8.00 1 35.652 1 34.771 1 0.387 1 1.26 1 17.58 1 2.63 1 0.91 1 10.62 
7.5 I 9.5 I 7.76 I 35.242 I 35.560 I 0.434 I 1.28 I 17.95 I 2.69 I 8.00 I 14.09 
一;4jU1111iJfliPHZ:;Jill;jillj
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*全蒸発 k溶解性 比色 KMn04 
採水点・日・時間I水深 水温 !pEI 残 i澄蒸発残澄 Ca i Mg 1 Cl I SO~ ヶイ酸 消費量(時分)~) 1 ec) i ~ (gjsi 馴 (gfd)!wd)l 側同 (ppm)I (ppm) 
品 24・11:12o i 17.5 i 7.74 I 28.353 I 27.690 1 0.325 1 l.02 i 14.53 I 2.19 I 4.55 I 17.83 
6 I 12.0 I 7.98 I 34.852 I 34.694 I 0.379 I l.26 I 17.77 I 2.62 I 0.64 I 8.39 
11 I 9.07.6436.71635.1580.422 I l.29 I 18.28 I 2.58 I 23.09 I 27.59 
34.581 I 34.026 I 0.395 I l.22 I 17.27 I 2.54 I 0.73! 9.37 
35.384 I 35.284 I 0.396 I l.25 I 17.65 I 2.59 I 5.82 I 1l.67 
m・24・11:35I 0 I 18.5 I 7.20 I 1000究(j(j(j(j I 川 ~Ll I O:~日 1 5.10 1 0.'7 I 16.00 I . 12.98 
2l.82 I 36.11 
_I~~. 
20'・24・11: 46 I 0 I 15.0 I 7自21:=1.1:i2 i :ilO:iO I O~Ll(j I 1 1~ I 1r，ウ日 I ? '1弓 I 2.36 I 16.21 
l.00 I 1l.44 
17.15 I 2.48 I l.64 I 8.85 
17.68 I 2.62 I 0.73 I 8.52 
i|
22・M・11: 58 I 0 I 13.0 I 8.18 I 33.852 34.0ぉ I 0.387 I l.25 I 17.55 I 2.61 I 0.55 I 8.32 
8.12 I 35.276 I 34.510 I 0.400 I l.26 I 17.83 I 2.71 I 0.73 I 9.18 
7.96 I 36.01835.721 I 0.395 I l.2918.10 I 2.66 I 636 I 9.83 
23・24・12:07 I 0 12.5 1 R.02 1 :i"Sc)7 I :iSO(1?弓ワ|っ川 0.91 I 13.63 
0.55 I 8.65 
4.36 I 8.32 
|| 
24・24・13:23 Io I 14.0 I自14I :=l4活71:-l4日47I 0.384 I l.22 I 17.02 I 2.54 I 0.36'1 13.11 
0.403 I l.27 I 17.6'1 j 2‘62 I 7.27 I 11.14 
13.5 I 8.10 I 34.874 I 34.206 I 0.383 I 1.24 山 8I 2.60 I 1.18 I 10.81 
10.0 I 7.98 I 35.903 I 35脳 I 0.403 I 1幻 18.00I 2.68 I 2.36 I 19.14 
25・24.13:30 I 0 I 13.5 I 8.20 お 235I 24.655 I 0.373 I 1.24 I 
3 I 11.5 I 8.14 I 35.878 I 35制 038411Mlm81260(:fUT 
7 I 9.5 I 7.90 I 34.283 I 33飢 0.403!1.27lmoi 2.67 
0.308 I 0.95 
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jiJTliJlJiriP31UF三川町z
28' .24.15:ぉ I~5ihF;;:』;;ut山川iJil:;::
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???
? ?
;:日己l;:; ???』??????????? ???? 17.30 I 2.60 0.55 I 12.08 17.45 I 2.64 ????
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:-30・24.14:15 
引制73[ 。ーベ1.27
7.80 I 36.892 I 36.507 I 0.419 I 128 
35.247 1.23 17.35 
35.472 35.146 0.397 1.25 17.82 
36.417 35.598 0.431 1.23 18.02 
36.202 36.288 0甜 3I 1.29 18目25
34.3ベ。ベ 124im
34.503 I 0.387 I 1.26 I 17.57 
29'.24・14:0。
35'.23・15:20 
:35.414 
37.556 
35.455 0.411 8.01 
35.882 0.411 7.31 
7.50 
7.63 
7.95 
9.0:3 
8.58 
7.69 
8.77 
?????
112 下回信男・石丸主主造
山 ?rmlr巾r;-r宗主i;酔I(コ)I(~~ 1 
35'.23・15:20 12 13.0 8.19 35.859 
沼田410岨 11ml
17.82 2.85 0.27 8.27 
18 12.0 8.14 36.528 35.626 I 0.403 i 1.30 17.90 2.83 0.55 8.77 
36・23・15・43 。 18.0 8.02 34.508 34.460 0.395 1.26 17.53 2.69 0.36 12.59 
5 1.70 8.03 35.048 34.815 0.404 1.27 17.74 2.81 0.55 12.08 
37・23.15:56 。 21.0 7.91 33.248 32.635 0.370 1.17 16.36 2.56 1.00 8.32 
3 15.0 7.98 36.348 36.215 0.411 1.28 17.80 2.78 0.82 6.68 
6.5 13.0 7.94 35.783 35.383 0.404 1.30 17.95 2.74 0.55 7.54 
38・23・16:10 。 18.0 7.84 35.129 35.123 0.390 1.26 17.57 2.66 0.18 7.23 
3 18.0 7.82 36.772 36.536 。.412 1.28 18.08 2.76 0.27 6.75 
6.5 13.0 7.92 36.423 I 36.179 0.400 1.30 18.06 2.65 0.45 7.53 
? ? ? 、 ??????
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第3表 室蘭港内外海域の海水の透明度
山門気温(天気 考 l採水点・時刻 気温!天気l-備 考CC) (cm) (OC) 1 1 (cm) 
1・13:32 19.0 小雨 140 岸から 3m 22.11: 58 19β|晴 210 岸から 150m 
2・13:38 26.0 墨 171 " 1.5 23・12:07 20.0 1 " 1 245 " 100 
3・13・40 20.0 小雨 140 24・13:23 26.0 I " ! 170 " 3 
4・13:45 28.0 情 178 長ちから 50 m 1 24'.13: 25 25.0 i " 1 178 " 50 
5・14:02 28.0 " ! 152 " 100 li 25・13:30 25.0 " 170 " 10 
6・13・55 28.0 " 197 " 10 26・13:38 23.0 " 200 " 3 
7・14:10 190 " 170 27・15:20 20.0 " 50 " 5 
8・14:19 29.0 I " 196 " 10 27'.15: 12 19.0 " 195 
9・14:35 29.0 " 188 " 100 28・15:30 26.0 " 28 
9' .14: 25 23.0 " 150 28' .15: 23 23.0 " 136 
10・14:55 26.5 " I 178 " 5 29.13: 48 …"お7昭和43年調査 171cm 11・15:03 23.5 " 140 " 6 29' .14: 00 19.0 1" 178 
12・15:12 25.0 " 137 " 6 30・14:15 18.0 " 188 昭和43年調査 314cm 
13・15:30 29.5 " 145 " 6 31・14:10 28.5 曇 400 
14・15:40 28.5 " 56 " 6 32・14:20 1 25.0 1" 400 
15・15:46 28.0 " 46 " 6 33.14:30 I 24.0 i " 1 240 I 
16・15:55 23.0 " 150 " 1 
17・11:05 22.0 " 112 " 5 1 ~~.1~: 00 =:.~ " 300 
18・11:12 23.0 " 126 I " 100 
19・11:20 " d 戸 36・15: 43 1 23.0 I " i 500 
20・11:35 19.5 I " I 108 " 10 37・15・56i 2βo I " i 240 
20'.11・46 " U 戸 1 38.16: 10 i 25.0 I " 
21.11: 52 17.0 1 " 1 27 " 5 
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防波堤の中間海上で3.14m，港中央(採水点29付近)で1.71m，中央埠頭(奥の方)で1.23m 
であった。昭和44年 6-7月の調査結果を第3表に示したが，港内ではほとんどの水域で2m
前後以下である。とくに，市の下水道と工場排水の混合する採水点14，15付近の水域では 1m
以下である。内防波堤を出ると 3m内外となり，外防波堤の付近の水路の中央は5mくらいの
カ所もあった。採水点毎の透明度の変化を第2図に示す。
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第 2図
東京湾の透明度について“海上汚渇防止の調査報告書"3)につぎのように述べられている。
“透明度は外洋の清澄な海域ほど高くて，日本沿岸では大体， 12.3mから 20m内外になるが，
内湾においては低く 10m以下，とくに大都市沿岸では 1m以下になることが多い。円ところで
水中の浮遊懸潟微粒体にも無機物質，有機物質などの無生物体の他にプランクトンのような生
物体があるが透明度として表現する場合にはこれらをひっくるめた全微粒体の多寡がわかるだ
けとして良かろう。
冬春の候には， 湾奥の六郷川以北に 1m以下の極めて低い区域があるが， 大半は 2-4m
の区域で7m以 f'の高めのところは湾口部の小i範囲にすぎない。
初夏の候には， 1m以下の極低区域がひろがり， また湾口部まで3-4mとなって，全体
として透明度が低下する。
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第3図 室開港内外海域の海水の過マンガン酸カりウム消費量(1昭和 43年 10月)
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第4図 室蘭港内外海域の海水の~ií\マンガン酸カリウム消費量(明荊144 年 6-7 月)
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盛夏の候には極低区域はさらに広範囲にひろがり， また湾全体がほとんど 2m以下にな
り，湾口まで低くなる。
晩秋の候には， 海水が清澄になり， 湾口部では 7m内外に恢復L，湾内でも 1m以下の
極低域は消失している。
以ト‘の事柄を室蘭港についてみると，第3表に示した室蘭港内外海域の透明度と東京湾の
初夏における透明度は類似していると思われる。室蘭港外地球岬沖 1，000mの海上での透明度
が 6.50mであることは日本沿岸の透明度 12.3-20m と比較すると低すぎるように思われる。
今後，さらに調査をすすめる予定である。
過マンガン酸カリウム消費量について
分析結果の第 1と第2の表が示すように，採水点に水質のいちじるしく変動するのは過マ
ンガン酸カリウム消費量である。室蘭港内外海域の海水の過マンガン酸カリウム消費量の値の
大きさを円形をもちいてJ也図上にボしたものが第 3/:%/と第4/;;/である。表層水と中間関の水に
ついてのfu立を示してあり， ド層水は!氏質をふくむおそれがあるので記入されていない。
過マンガン酸カリウム消費量の値は港内において局所的に大きい値を加すカ所があるが，
港中央から防波堤入口を経て大黒島付近に達すると，この値は小さくなる。今回の分析結果を
昭和 33-36年の分析結果と比較すると海水の過マンガン酸消費量の大きい値を示す海域は次
第に港外にひろがりつつあることも推察される。第 1および第2表において，本海域の海水の
過マンガン酸カリウム消費量の噌加が塩素イオンの減少をともなう場合と，あまり変化をとも
なわない場合とがあるのはラ工業用水として淡水と海水がもちいられていることによると思わ
れる。
室蘭港内の海水の過マンガン円安カリウム消費量と東京湾3).4)のそれと比較すると， 前者の
値は後者の初夏の候の値 1年仁1:1を通じて最高の値を示すときーと近似している。 詳細は続
報5)に述べる。
木研究さと行なうにあたり!凋査，採水に御力添えいただいた室蘭市役所の方々に深く感謝
する。 (昭和45年5月20日受理)
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室蘭港内外海域の海水の水質一海水中の
銅，船および臣鉛含量:
下回信男・石丸幸造
Influence of Man's Activity on the Quality of Water (I) 
The water quality of the sea water in the inside and the outside 
of the port of Muroran -trace element【 Cu，Pb 
and Zn -content of the sea water 
Nobuo Shimoda and Kδzo Ishimaru 
Abstract 
Using the atomic absorption method， the sea water of the inside and the outside of the port 
of Muroran has been analyzed for the following elements， Cu， Pb and Zn. The Cu and Pb content 
in this sea water does not exceed “Cu and Pb content in sea water-0.003 mgjs" except speci五ed
point. The Zn content， as a whole， exceeds remarkably“Zn content in sea water-0.01 mgjs" 
The sea water at a certain point contains far more both of Zn and Pb than other points， and the 
sea water at another point far more Cu than other ones. 
From th巴sefacts， itis considered that the water in this area has come to contain these 
element on account of the speci五edindustrial activity. I t may safely be said that the contents of 
these three elements are useful as faclors which can reveal the industrial activity of the city of 
孔!Iuroran.
緒
IJiI報において，室蘭港内外の海域の海水の水質を調べ，海水の過マンガン酸カリウム消費
量が水域毎に変動する傾向があることを械告した1)。 またフ過マンガン酸カリウム消費量の大
きい値を示す水域が港の外方へひろがりをみせていることが観察された。この海水の過マンガ
ン酸カリウム消費量の増加は人類活動が年々さかんになったことによると思われる。
本報において同海域の海水中の微量成分，銅，鉛，E主委員、の各含量について報告する。微量
成分の海水中の溶存量，溶存状態を知ることは地球化学的にも興味のあることであるが，これ
ら海水中の微量成分が水棲の植物，動物に選択的に濃縮される事実を考えるときラ研究の目的
である人類活動の水質変化に与える影響を研究するうえにも，海水中のこれら微量成分の合量
を突1ることは重要なことと考えられる。
今@)，室蘭港内外海域の海水中の銅，鉛，亜鉛等の含量を原子吸光法により定量L，同海
域の海水中のこれら成分の分布について得た結果を報告する。
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実験方法
前報で分析をおこなったものと同じ試水1000m.eにジチゾンを加えて抽出分離2) した銅，
鉛亜鉛の抽出液を蒸発乾j固後， 0.6規定硝酸で抽出し，溶液の酸濃度を 0.6規定となるようにし
て全体を 25m.eとしたものを日本 JarrellAsh AA-70原子吸光装置を使用して定量した。 各
元素の定量条件を検量線とともに Fig.1-3に示す。分析結果は第 1表に示す。
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採7]¥点 深度 Cu Pb Zn 採水川占、 深度 Cu 
[:円:引:古川 :1:ぉ|お35 
12 0.0035 0.0020 1 0.022 1 0 1 0.0009 I 0.0026 
17 1 0.0028 1 0.0024 1 0.047 1 ?)7 1 3 1 0.0054 1 0.0026 
6 1 0.0046 1 0.0032 1 0.032 1 0 1 0.0006 1 0.0032 
18 I 0附 I0∞22 1 0.025 1 6.5 1 0附 0.0032
考察
第1表の海水中の銅，鉛，亜鉛含量からこれら元素の各々の本海域の海水中の分布につい
て考察する。これら 3元素の含量の大小を円形をもちいて地図中にあらわしたものが第4図~
第6図である。
鈴l含量について
表層水の含有量についてみると，採水点11，17， 28付近の海水中の含量が大であった。表
層水と下層水の含量の差は大きく， 表層水は“海水の銅含量 0.003mg;s"3)を下まわる程度で
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あるが， -f層水，底層水の銅含量は“海水の銅含量円をはるかにこえて採水点 1-19の水域つ
まり港の南および東側の水域の海水で大きい値がみいだされた。 採水点 14付近の海水の銅含
量はとくに大きい。このことは底土に銅が濃縮していることをうかがわせる。
鉛含量について
表層水中の鉛含量は採水点 12の海水がとくに大きく， 13， 17， 19， 28付近の海水でやや大
きい値をみいだされた。これら以外の水域では，表層水と下層水との含量の差は小さい。上記
採水点のほか，採水点8，10付近の海水をのぞいては，本海域の海水の鉛含量は“海水の鉛含
量"0.003 mg!s3)と同程度がそれ以下で、ある。
亜鉛含量について
表層水， ド層水ともに港内の全域にわたって，“海水の亜鉛含量0.01mg!s3)"をこえる。
表層水の亜鉛含量は採水点 12付近がとくに多く， 13， 14， 17ラ 18，19付近がこれにつぎ， 28'付
近もやや多い。 市下水道の流入口付近一採水点目 の海水は付近よりも亜鉛含量小さく，下
水がこの水域の亜鉛含量に影響していないことを示す。
3元素についてみると， 亜鉛と鉛を含む排水と銅をふくむ排水とは別々に流入しているこ
とがわかる。しかし， 3元素のこの海域の海水の含量も水道原水の水質標準 (Cu0.05 mg!s， Pb 
l.0 mg!s， Zn l.0 mgf.e)4)以下である。
以上のように，銅，鉛，亜鉛は水域海の含量の大小の分市をことにしヲこれらが工場の活
動の結果が排出されるものであるから，これらの元素は人類活動ーここでは工業活動ーによる
水質変化を示す指標元素として適当な因子であろう。
本研究を行なうにあたり調査，採水に御力添いただいた室蘭市役所の方々に深く感謝する。
(昭和45年5月20日受理)
文献
1 i ド田信男・石丸主主造: 室工大研報，投稿中.
2) 三宅泰雄・北野 康・ 水質化学分析法，第5版， p. 183 (1964)，地人書館.
3) 三宅泰雄: 地球化学， p. 181 (1954) 
4) 社団法人，産業公害防止協会: 世界の公害対策(法律と規格編)， p. 352 (1969). 
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人類活動による水質の変化に関する研究 その 3
工業活動による影響一室蘭港内外海域の海水の水質
下回信男・石丸幸造・田中裕敏
Influence of Man's Activity on the Quality of Water (III) 
Influence of the industrial activity of the city of Muroran 
on the quality of the sea water of the inside and the 
outside of the port of Muroran 
Nobuo Shimoda， Kδzo Ishimaru and Hirotoshi Tanal王a
Abstract 
The combination of the natural scientific and social scientific factors which describe the 
variation of the quality of water from point to point and of the annual variation of the quality 
of water of the inside and the outside of the port of Muroran has been tried. 
The COD of sea water in this area has increased with the lapse of time. The increase of 
COD of sea water was paralled with the variation of these three factors， the amount of consump-
tion of electric energy， production of blister ste巴1and forwarding of manl1factured goods. Also， 
the large content of the CI1， Pb and Zn was found at a spcified point in the port of乱1uroran
Perhaps， itmay safely be said that th巴 contentsof Cu， Pb and Zn and the COD of the sea 
water in the inside and the outside of the port of Muroran are usefl11 factors to describe the 
m丑uenceof man's activity -industry-on the quality of water in this area. 
緒
本研究は昭和 42年度文部省科学研究費による特定研究「水文学」のー研究班「人類活動に
よる水質の変化の研究j一代表者都立大学教授半谷高久 の内のテーマの一つである「工業活
動による影響lを分担しておこなったものである。
木研究班の直接の目的は人類活動によっていかに水質が変化したかをあきらかにし，水に
よる物質の循環の経路を自然的条件のみならず，人為的条件の観点からもあきらかにしようと
するものである。したがって，水質の変化をもたらす原凶は自然科学的用語ばかりでなく社会
学的用語によってあらわすことになる。研究班の具体的な研究としてつぎの 3つの柱が定めら
れている1)。
1. 人類活動のうち 9 特定の種のものが優先する流域を選定し，そこにおける人類活動と
水質変化との関係を文献的および実測によって解析する。
(125) 
126 下回信男・石丸三件造・田中裕敏
2. 種々の人類活動が存在する綜合流域 もっとも大きくとれば日本全域ーの水質の変化
を長期的に観測記述し，水質の変化という具体的事実を正確に把握する。そうして，そこに見
られる社会の活動と水質の変化との現象論的相関関係を見出すと同時に1.の解析結果を適用
して現象論的法則を解釈的法則へと発展させる。
3. 人類によってはじめて地球表面に出現させられた人工物賀の地球表面における挙動を
実験室において実験的に研究する。
前報において，室蘭市を中心とした工場の排水の室蘭港港内外の海水の水質の分析結果を
械告したが，今回の報告では，前報の分析結果を人類活動ここでは工業活動による水質の変化
をどのような白然科学的因子と社会学的困子によって記述できるかを考察する。つぎの2点に
ついて考察をすすめる。
1. 室蘭港内外海域の水質の変化の傾向はどのような成分を指標としてあらわすことがで
きるか。
I. この海域の海水の水質の変化はどのような社会学的因子に関係するか。
研究方法
前報の分析結果と室蘭市統計とを用いた。
考察
I. 室蘭港内外海域の海水の水質の変化の傾向はどのような成分を指標としてあらわすこと
ができるか
1-1 前報で室蘭港内外海域の海水の水質の変化をあらわす指標成分として過マンガン酸
第1表 室蘭市内工場の工業用水使用量
淡 水 海 7J'( 
富土製鉄室蘭製鉄所 3.54x106 m3/日 1.05x106 m3/日
日本製鋼所室蘭製作所 3.86X104 9.175X 103 
富士セメント 3.709x103 7.0718xl04 
日本石油精製室蘭製油所 1.87x 103 6.0 
富士工業 1182 
鉄初、コ←クス工場 885 
鉄 段、 600 
JlI ;H ):[i I沿 450 
樽崎造船 325 
雪印乳業 301 
播磨耐火練瓦 289 
回中商庖 205 
函館ドック 170 
北の誉香蘭 104 
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カリウム消費量，銅，鉛，亜鉛等の含量が用いられる可能性のあることを述べたが2)，3り これ
らの成分についての分析結果を社会学的因子に結びつけて考察する。
研究対象区域室蘭市は大工場が多く，そのなかには富士製鉄室蘭製鉄所，日本製鋼所室蘭
製作所，富士セメン九日本石油精製，室蘭製鉄化学，幡磨耐火練瓦等の工場や水産加工場な
どもある。室蘭市内の工場の工業用水の使用量を工場名とともに第 1表に示す4)。 この表から
使用水量は富士製鉄室蘭製鉄所が圧倒的に多く，したがって排水量も大きいと推定される。も
し，この工場の排水に種々の成分が他の工場と同じ程度にあるいは多少，少ない程度にふくま
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れていたとしても室蘭港内の海水の水質に与える影響は大きいものと思われる。
また，室蘭市は製鉄業とその関連産業や交通機関の発展とともに成長しつつある土地とも
考えられ，室蘭港内外の海域の海水の水質の変化は，多くの因子があったとしても製鉄業の成
長を何等かの形で反映するものとみてよいと思われる。この点はのちの室蘭港内外海域の海水
の水質の経年変化を考察するさいに取り入れたいと思う。
室蘭市公害課による昭和 33年から昭和 36年にかけての室蘭港内外海域の水質の詳細なデ
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これを本海域の海水の水質の経年変化を考察するさいのデーターとしてーターがあるのでへ
引用した。
海水中の溶存成分について1-1 
溶存成分の水域毎の分布のなかでその量がし、ちぢるしく変動しているのは過マンガン酸カ
リウム消費量である。 昭和 33~36 年調査および昭和 43~44 年調査において採水点毎の海水の
大きな値を示すのはつねに採水点 10，11 (昭和
日設D34~手品目12日
El守姥28合~杢128寺45骨
子淳ga，昔、西北西風
oJ:尾永
・下層水
過マンガン酸カリウムの消費量の変化図では，
)T6@] 
???↓??
?
???????
??
?
? ? ? ?
? ?
??
?
」?
? ? ? ?
? 」
?、《????
、????
????
Eミ
亡し
にに
E叫
暗"
R 
{s_ 20 
ご¥
降、貝
~、、
喜善
-¥ 
戸¥
'" 
iY 
"P/θ 
過マンカン酸カりウム消費量第5図
J五-*点、
昭和35耳5f!118 
色、/0鴎30合~歪、14自在f20:告
T潮崎‘南京風
うヤ8@)
E q 
k 
唱酬
地
EMl 
司
昔話
司
fν 
勲
/0 
11 〆jill
Alへλ¥ c ~ ! ¥ 
4 
52 /232425 
。主F主、
.下車耳、
}!iIjマンガン酸カリウム消費量
(129) 
第 6図
採*点
130 下回信男・石丸幸造・田中裕敏
33-36年の調査では採水点22.22'付近となる)付近であり(第 1-10図)側にある工場の使用
水量の桁はずれに大きいことを考えあわせれば室蘭港内の海水の過マンガン酸カリウム消費量
は同工場からの廃水によることがきわめて大きいとみてよいと思われる。
また，過マンガン酸カリウム消費量の大きい値を示す海域が次第にひろがっていることは
汚染源，汚染水量が増加していることによると思われる。
室蘭港内の海水の過マンガン酸カリウム消費量と東京湾のそれと比較すると，東京湾の場
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合には報告書6)につぎのように述べられているの
“海水中に存在する還元i生物質の多哀を知る指標とし Lて邑マンガン酸カリウム消費量
しかし実際には物任Aの海上の汚濁度を検討するさいの好資料とされている。(COD)があり，
種類やその態様などによって必ず、しも汚潟性や生物に対する毒性などは過マンガン酸カリウム
全般的にみると一応の目度になるとされ，)/.¥lマンガン酸消費量値と比例しない場合もあるが，
これがアサクサノリの養殖には，たとえば，カリウム消費量の値の低いほど生物には無害で，
3ppm以下がのぞましいと云われている。
全体的には冬春の{民にはi内奥六郷川口部付近で表層が 3ppm以上になる区域があるが，
とくに盤洲鼻一横浜の線以南では表層，氏層ともに lppm以下のところが3ppm 以下であり，
ほとんどである。
とくに氏層では区域差があらわれて横浜i.初夏の候には表層と底層との差が大きくなり，
横浜沖のようにあるいは東京都沖や川崎，川崎市沖など 10ppm以1:の極々高値域，南部，
5ppm以上の極高値域が広く出てくる。しかしこのような区域でも底層では lppm以下の極低
伯を示している。それにしても全体的に表層は前季にくらべて高めになっている。
盛夏の伎にはlOppm以 t:の極々高伯域は東京都地先の狭い範囲が残るだけで他は消滅し
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ているが，湾内全体が表層，底層とともに高めになっており，表層では湾口近くのi横須賀一市
津崎の線まで3ppm以上，底層でも lppm以下の範聞は神奈川県よりに細く縮められている。
晩秋の侯には，前季にくらべて全体的に低値となり，表層でも 5ppm以上の高値域は消滅
しており，底層では lppm以下の低値域がし、ちぢるしくひろがってきた。"
以上の事柄を室蘭港の海水の場合と比較すると，過マンガン酸カリウム消費量測定法の条
件による測定値の相違もあると思われるが，過マンガン酸カリウム消費量の値は室蘭港内の海
水の方が東京湾の海水より大きい。また，東京湾の場合にはこの値は表層が大きく低層が小さ
くなっている。室蘭港の海水の場合には底層の値は表層と同じ程度か，表層をしのぐ場合が多
い。 深度は東京湾では 60m 程度のカ所もあるが平均深度は 14.2~15，0 m7)で，室蘭港と同じ
程度とみてよいと思われる。
海水の過マンガン酸カリウム消費量の増加が比色ヶイ酸の増加をともなうことも観測さ
れた。
1-2 海水中の微量成分，銅，鉛，亜鉛含量について
微量成分の分析値は試水にジチゾンを加えて抽出したものについての値である。微量成分
の分析値は採水後の試水の処置によってことなると思われるので次回は種々の条件を検討した
いと考えている。今回は試水そのままにジチゾンを加えて抽出されたものについて原子吸光法
(132) 
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によって定量した結果について述べる。
前報の分析値をもととして海水中の銅，鉛，亜鉛含量の採水点毎の変化問をつくり第 11-
13 [却に示す。表層水についての値は，下層水についての値は・で示してある。下層水が民層に
近い場合はけれだく粒子をふくむと考えられるのでとして示しである。
表層水の銅表層水と下層水とではその含量にかなりの差がみられる。銅含量について:
含量は大きい偵を示す富土鉄埠付近とやや大きい値を示す中央1阜頭をのぞいては“海水の銅合
下層水の室I~含量はほとんど、全域にわたって“海量 0.003mg/iJ"と同じ程度かそれ以下である。
このことから底層土にかなりの銅が濃縮されていることが期水の銅含量"を上まわっている。
待される。
ここに流入する河川の銅含量は大きく沿岸に銅の供給源をもっているとい東京湾の場合，
東京湾へ流入する河川|の銅含量8)は室蘭港に流入する廃水う点で室蘭港と似た状況にあるが，
全体のほぼ60%が東京都内の河川の銅含量は，It1のそれよりはるかに大きいと推定される。
立会川の入道橋2900μg/iJ， 隅田川のまれに旧中川の平井僑 3300μg/ム25~160μg/iJ を示し，
だヵ"厩橋 1300μg/iJのように 1000μg/iJ以上を示す地点も存在することが報告されている。
室蘭港の場合はせまい水域内に廃水がl;jnuされていることを考慮する必要がある。近く，水質，
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底土，貝類について研究をすすめることになっている。
鉛含量について: 富士製鉄埠頭付近， 中央埠頭付近の表層水の鉛含量の大きい値をのぞ
いては，他の水域では“海水の鉛含量0.003mg/s"以下である。
亜鉛含量について・ 表層水と下層水の値が接近しており， 全域にわたって“海水の亜鉛
含量0.01mg/s"を大幅にこえている。 とくに， 富士鉄埠頭付近がきわめて合最大でありこの
付近の海水の移動が室蘭港内の海水中の亜鉛含量の分布をつくっているとみられる。
採水点毎の針tl，鉛，亜鉛含量の変化図(第 11図~第 13図)をみると， 三つの元素が量の
ちがし、と僅かのす、れがあっても同じような分布の形を示し，富士製鉄埠頭付近と中央埠頭付近
の海水に三つの元素の含量にピークがみられる。 細かにみれば、，銅は採水点 14付近，鉛と亜
銅は採水点 12付近の海水がもっとも含量が大であって工業活動の種類別を示している。また，
過マンガン酸カリウム消費量の値は採水点 11 付近(昭和 33~36 年調査では 22.22' 付近)の海
水がもっと大きくその付ー近の海水に影響をあたえているとおもわれる。
以上のような事実から，海水の過マンガン酸カリウム消費量や海水中の銅，鉛および亜鉛
含量は室蘭港内外海域の海水の水質におよぼす室蘭市の工業活動の影響を示すよい指標となる
であろう。
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j邑マンガン酸カトリウム消費量と塩素イオン含量の経年変化
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この海域の海水の水質の変化の傾向はどのような社会学的因子に関係するか1. 
室蘭港内外海域の海水の過マンガン酸カリウム消費量の経年変化11-1 
過マンガン酸カリウ昭和43年および昭和44年のデーターをもちいて，昭和33-36年，
をつくると，特別に大きい値を示す採水点 11(昭ム消費量の採水点毎の変化図(第 1-10図)
和 33-36年調査では22.22')付近一富士製鉄埠頭付近をのぞきほぼ平坦で、あるので港内，港外
(第の海水の過マンガン酸カリウム消費量の大きさを示す平均的な値をもうけることができる
干潮によってこれ1-10図中にこの平均的な値を示す点線が横軸に並行にひいてある)。満潮，
らの変化図に多少の変化があってもこの平均的な値をもうけることはこれらの図からみて適当
と思われる。第 1-10図を相互に比較すると海水の過マンガン酸カリウム消費量の値は経年的
に増加しているが推定される(第 15図)。
また航路からもはずれている大黒島とホデまた，港内の水が均一化していると推定され，
イン岬の中間の海域の海水の過マンガン酸カリウム消費量の値を室蘭港内外の海水の水質の経
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年変化を観測するのに適当な値と考え，この付近の海水の過マンガン酸カリウム消費の値の経
年変化を示したものが第 14図である。 塩素イオン含量の変動一工業用水として淡水が使用さ
れたためかーにもかかわらず海水の過マンガン酸カリウム消費量が年々増加していることがわ
かる。
II-2 自然科学的因子と社会学的因子の結びつけ
室蘭市の発展が製鉄業一製鉄業とその関連産業ーの発展と密接な関係があるものとみて，
II-1に述べた室蘭内外の海域の海水の過マンガン酸カリウム消費量の経年変化と室蘭市の大口
電気消費量的，10)，製造品出荷高， 富士製鉄の粗鋼生産高4)の年変化とを関係図としたものが第
15図である。不充分なデーターではあるが一つの試みとして作製したものである。
過マンガン酸カリウム消費量を室蘭市における工業活動が室蘭港内外海域の海水の水質に
与える影響を観測する因子として考えたのは，過マンガン酸カリウム消費量が直接製鉄業に結
びっくものではないが，製鉄業によって化成品が生まれ，そのうちう何等かの割合が過マンガ
ン酸カリウム消費量を与える廃水中にふくまれるとの仮定にある。また， {也の産業の発展，船
舶の往来，人口の噌加によって過マンガン階カリウム消費量を与える廃水も排出されるが，こ
れも製鉄業の発展と結びつくものも多々あると思われるし，また，製鉄業の使用工業用水量と
その廃水の過マンガン酸カリウム消費量の大きさから考えれば，港内海水の過マンガン酸カリ
ウム消費量は製鉄業とその関連産業による廃水によって与えられるとみても差支えないと思わ
hる。今後，産業の多様化，設備の近代化が進めばこのかぎりではない。
第 15悶からみられるように，過マンガン酸カリウム消費量，大口電気消費量，製造品出荷
高，富士製鉄粗鋼生産高の四者の経年変化の傾向はよく一致した増加傾向を示した。このこと
から室蘭港内外海域の海水の水質の変化を観測するために過マンガン酸カリウム消費量を用い
ることは適当なことであると思われる。今後さらに研究をつづけたいと考えている。
また，室蘭港内外の採水点毎の海水中の銅，鉛，亜鉛含量の変化図をみると，含量の相違
はあるが，同じ形の分布傾向を示し，三元素がほぼ同ーの水域に出ている廃水に由来するもの
であることが推定される。この三元素の存在は，海水に過マンガン酸カリウム消費量を与える
悶子よりはより一般的でないから，海水中の銅，鉛，亜鉛の含量，分布，含量の経年変化L
人類活動一一工業活動 の水質に与える影響を追跡する因子となり得るかもしれない。本年から
研究対象を海水，底質，貝等とし，測定元素数もましてゆく予定である。
本研究を行なうにあたり調査，採水に御力添いただいた室蘭市役所の方々に感謝する。
L昭和45年5月20日受理)
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骨の中の微量成分に関する地球化学的研究 (VI) 
北海道虻田郡入江遺跡から出土した骨の中の
マンガン含有量とその年代との関係
下回信男・田中裕敏・石丸幸造
The Geochemical Study on the Minor Constituents in Bones (VI) 
On the relation between manganese content and the age 
of the bones from Irie cite， Abuta-gun， Hokkaido 
Nobuo Shimoda， Hirotoshi Tanaka and Kδzo Ishimaru 
Abstract 
The present writer (N. Shimoda) has found a new indicator of a bone in its manganese， which 
increases remarkably with the lapse of geological and archaeological time and manganese content 
of bones from several districts of Japan and from Tsochen Formosa (Taiwan) gives smooth curve. 
Moreover， the reliability of this method has been tested. 
In Irie cite， bones were dug up from the strata of a several different ages. In this report， 
the IV stratum was treated as the one consisting of upper and lower strata of respectively 
different ages. 
The age of these bones presumed by this method is as follows. 
The bones from IV-upper stratum 1，500-2，000 year 
The bones from IV-lower stratum and V 2，000-3，000 year 
The bones from VI vn， and Vln stratum -3，500 year 
The bones from IX-XI stratum below 5，000 year 
The age of the bones found in the oldest stratum in Irie cite， XI is less than 5，000 years. 
This is not so remote as that presumed archaeologically. However， this age is rather questionable 
because the samples are few. 
緒言
遺跡から出土した古代骨の新旧を骨の中にふくまれるマンガン含有量によって判別しよう
とする試み1)を提案し この方法の有効さをたしかめるために， 国立科学博物館(上野)所蔵
の日本各地から出土した骨2)， 岩子県花泉2)， 室蘭市イタンキ3)， その他北海道各地よりの骨4)
および台湾省台南の骨5)をえてそれらのマンガン含有量を測定した。これらの骨のマンガン含
有量を考古学的推定(層位学的推定あるいは放射性炭素法による)年代との関係図を作製した。
マンガン含有量によって骨の相対年代を決定するのと原理的には全く同様であるフッ素法は英
国で誕生して 100年の歴史をもち，各地で検討されてきたし，日本でも活用されてきた。そし
(139) 
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て長所も短所も検討されたヘ マンガン含有量による方法もフッ素法と類似の短所-'討のおか
れた環境によってフッ素やマンガンの骨への濃縮する速さがことなる。ーをもつが，この欠点
をおぎなって広く適用されるようにするのが本研究の目的である。
放射性炭素法のみが， 骨の形状， 埋没環境に無関係に(げんみつには問題がある)かなり
の精度で絶対年代の決定に利用できる。 しかし，この方法は 105年以上の骨の年代決定には利
用できない。ここにも相対年代決定法が用いられる余地があるわけで、ある。
今回の報告は札幌医大を中心とした遺跡調査団によって入江遺跡が発掘されたさい採集し
た骨230個のマンガン含有量を測定した結果にもとづいたものである。とくに入江遺跡の出土
層のうち第4層の考察を新たにした点が前回7) とことなっている。
2.実験
骨は水洗乾燥し，厚いものはグラインダーで内面をけずり， 1 mln位の厚さとし， 1mm程
度，またはそれ以下のものはそのまま分析試料とした。骨の表面の状態や硬度が骨の中にマン
ガンが濃縮する速さに影響をもっているので，表面は斑状組織，粗面，治TIliなどのように，硬
度は硬，軟などのように区別し，分析値の解釈のさし、に考慮した。これらの骨の粉末を硫硝酸
で処理し，有機物を酸化したのち，過ヨウ素酸塩法によりマンガンを光度定量した。
3. 分析結果と考察
入江遺跡の発掘は A，Bの2つ
の区域で、おこなわれた。 B区域は長
さ20m， 幅 2mの地面を長さの方
向に 10等分して， B-1-B-10区と
して各区から骨を採集した。 A区域
はB-9区， B-10区と隣接した同じ
面積をもっ A-9区， B-10区から骨
を採集した。 B-10区のみは最古層
まで発掘した。 B-10区側面の層位，
層の状態を第 11羽に示す。骨は第 1 20ト
庁1
0 
I 表土
1 氷山双 出土寸;;j器
1 火山灰
/θ 目
。 。 。????。 [黒色土
IV ~ 
i契届
v 黒褐色土
VI usJ綬01泣:仁
VI/ Xf 禍{~L F j削1:
XI 史、色:仁
亀がIJ]-CL'土器
入;工式、土審
余市ズ士号喜
円筒!層式-jf，j
図の示す4層から 11層までの各層
から採集した。 9層から 11層までは
ごく少数の骨を採取できたにすぎな
力、っTこ。3.01.
3-1; B-1区-B-10区までの 第1図入江遺跡のtH土層
(140) 
141 (Vl) 骨の中の微量成分に関する地球化学的研究
上O
???、ー
〆. 
?
??
』?
???
? ??? ? ?
?? ? ?
? ? ? ? ?
??
… … … ? ? ? ?
?
〆. 
• 
? ? ? ?
• ? ? ? ?
.••. 
0.1 
I 0.01 
.•• 
? ? ?
?
. ・.
? ?
/0包9 3 グ
よ
凸5 4 3 2 / 
入江遺跡の各区より出土する骨の中のマンガン含有量第2図
各区から採集した骨のマンガン含有量を層位を考慮せず第2凶に示す。 B-l区から B-8区まで
は IV~V (VI層の混入も考えられる)， B-9 区と B-I0 区では IV~XI 層の骨があつめられ，そ
B-9区と B-I0区から採取された骨は区別せず、マンガンのマンガン含有量が記入されている。
A-9区と A-I0区からこの中に，なお，含有量を第2図の B-9区と B-I0区の聞に記入した。
採取された骨のマンガン含有量を併記しである。第2図は各区から採集された骨のマンガン含
B-l区から B-8区にわたり各区から採集されたV層 (VI有量の分布範囲を示すものである。
/印を付した骨(表面が斑状層の骨も混入していると考えられる)の骨のマンガン含有量は，
B-9区および B-I0区組織をもっているもの)をのぞきほぼ同様の範囲 0.006~0.06% にある。
から採取された骨のマンガン含有量は， 0.001~0.172% の範聞にある。
A-， B-9区および A-，B-I0区から採集した骨の約 1801闘のマンガン含有量を骨の3-2 ; 
採集層別に図示したものが第3区|である。便宜的に， IV-上部， IV下部， V， VI~ VIII， IX-
XIの4層に区分して，各層から採集された骨のマンガン含有量を記入した。各層から採集され
た骨のマンガン含有量はかなりの範閣にわたっている。骨を採集する場合，層位の境界付近の
例えばIV層で IV層の下部として採
集されたものはV層の骨をふくむ可能性は多分にある。 IV層， V層， VI~VIII 層と区分した
(141 ) 
ものは混合されて採集されるためであると考えられる。
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入江遺跡の各層 (16区)より出土する骨のマ γガン含有量第3図
IX~XI 層から出土するものの中には各々その前後の層の骨が混合されているとみられるが，
骨の数はきわめてすくないが， XI層はこの遺跡のもっとも古い層とみられるものであり，その
層から出土する骨はより新しい層の骨の混合はあってもより古い年代の骨の混合はなし、から，
IX~IX )習の骨のマンガン含有量の分布はこの遺跡のもっとも古い骨のマンガン含有量を示す
はずである。各層の骨のマンガン含有量の分布がかなり広い範1mにわたる凶子として，骨の種
類，骨の表面の状態，骨の形態等の相違が考えられる。
斑状組織の表面第3図の各層から採集された骨のマンガン含有量を示す点のうち，3-3 ; 
をもっ骨や非常に硬くてなめらかな表面をもっ骨のマンガン含有量をしめす点をのぞいて，そ
の層の骨のマンガン含量の最高の値を既報告の“骨のマンガン含量と考古学的推定年代との関
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骨のマンカP ン含有量と考古学的推定年代との関係第4図
これによって，いちおうの各層の骨のマンガンこれを第4図に示す。係図"の中に挿入した。
IV層下部IV層 上部から出土する骨は 1500~2000 年，含量に相当する年代を推定した。
VI~VIII 層に出土する骨は 3500 年前後となる。から V層までに出土する骨は 3000年前後，
IV層下部から VIII層までは大きい年代差はないのではないかとみられる。
骨のマンガン含試料の選択が十分にできず，IX~XI 層は採取できた骨の数がすくなく，
マンガンいちおう， 0.04~0.11% の範聞をとると，量の分布範囲をきめることはむずかしい。
からそ含量の上限(骨がきわめて粗面であることから-番上の値をのぞくのがよいと考えた)
の年代は 5000年前後となる。
しかし，考古学的年以上のような推定年代が考古学的に有効であるかは別に検討したい。
代と大きい差はないとおもわれる。今後，放射性炭素法による年代，他の遺跡についての入江
入江遺跡から出土ししかし，遺跡と同様な研究による結果を加えて更に検討する予定である。
た骨のマンガン含量は考古学推定年代の順に増加する傾向が観察され，骨の相対年代決定法と
しての骨の中のマンガン含量を用いる方法の有効性を示す A例とみてよいであろう。
(昭和45年 5月20日受理)
骨を提供して下さった入江遺跡調査団の方々に深く感謝する。
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骨の中の微量成分に関する地球化学的研究 (VII) 
圏外の遺跡から出土した骨のマンガン含有量と
その年代との関係 I
下回信男
The Geochemical Study on the Minor Constituents in Bones (VII) 
On the relation between manganese content and the 
age of the bones from foreign countries 
Nobuo Shimoda 
Abstract 
A ncw ag己-indicatorfor bones in its manganese content， which increases remarkably in lhe 
course of geological and archaeological time have been proposed by N. Shimod日.
In this study， the manganese content of bones which are supplied from the British Museurn 
and the University of Carnbridge have been determined by radioactivation method. 
The newly obtained manganese content-age curve-2 was run under but in parallel with the 
curve-I which was proposed by the author in the previous reports 
Frorn this fact， it may safely be said that the reliability of the manganese method has 
increased. 
緒面
遺跡から出土した古代骨の中にふくまれているマンガンの量から，その骨の新旧を判定し
ようとする試み1)を始めてから，日本各地の骨2)，岩子県花泉へ室蘭市イタンキヘ虻田郡入
江等の各遺跡からの骨4)，北海道各地の骨5)，台湾省台南の骨6)等について研究し，骨のマンガ
ン含有量とその骨の考古学的推定年代との聞にはスムースな関係が成立することを見出した。
しかし骨のマンガン含有量によってその新旧を判別する方法は既知の J骨のフッ素含有量によ
る方法と同じ相対年代決定法7)であり，骨の形態や骨の埋没していた土壌，その土地の気候等
の影響をうけることは云うまでもないが，さきに，日本各地からあつめた甘についてヲ怜のマン
カン含有量が年代が古いものほど、増加するという事実をみとめることができたので3 日本以外
の国からえられた骨についても同様の事実をみとることが出来るかどうかを検討したし、と考え
た。夜外研究旅行中各国の骨をあつめる機会をもち，英国のケンブリッジ大学所蔵の骨 (HaEt
Fteah) ;大英博物館所蔵の骨(英国，南北アフリカフイタリア，シリアフユーゴスラピアの遺
跡から出士したもの)および同ドイツ，カナダヲアメリカの遺跡から出土した廿をうることが
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出来た。これらの骨は考古学的にまたは放射性炭素法によって年代が推定されていた。今回は
主として英国に出土した骨のマンガン含有量を分析した結果について報告する。
実験
大英博物館からゆずられた骨 (EA系列， S系列)は大部分が粉末で少量であった。一部の
骨は骨片でゆずりうけた。これらの粉末の試料は，歯科用グラインダーで表面から内方に向っ
て骨に穴をあけ，生じた粉末を試料としていたと見受けられた。ケンプリッジ大学からの試料
(Haua Fteahと記されている)は，粘結質の赤褐色土壌がこびりついており，試料作製まで骨
を水に長時間浸潰したり，土質の機械的な分離をおこなったために良好な状態の試料は作製で
きなかった。なお，骨片は日本でえられた試料と同じような仕方で分析試料とした。
骨の中のマンガンの定量法としては，試料が少量であったため，放射化分析法が用いられ
た。分析は東京大学・理学部化学教室(浜口 博教授)でおこなわれた。
骨の中のマンガン含量の中性子放射化分析法には化学分離をおこなった例はあるが， 今
回，始めて非破壊でおこなわれた。
試料粉末 100mgはパラフィン紙でつつまれ，ポリエチレン瓶に封入された。標準として
は 10μgのマンガンを含む硝酸塩溶液をロシ上で蒸発乾j闘したものが粉末試料と同じポリエチ
レン瓶に封入された。粉末試料と標準は日本原子力研究所の ]RR-2原子炉で 8X 1013 neutron/ 
sq .cm/secの熱中性子束で 1分間照射された。照射された後，試料と標準はきれいなポリエチ
レン容器にうつされて 55Mnに対する (η，r)反応によってつくられた56Mnの0.847Mev gamma 
ray photopeakが 1024channel pulse height analyserをもっ 30cc.Gg (Li)検出器で測定され
た。試料中のマンガン含量は試料と標準の 0.847Mev gamma ray photopeak areaを比較して
測定された。この方法によって測定された値は誤差 15-20%とされる。
分析結果
試料のマンガン含邑推定年代，種類および出土地等を第 1表に示す。始めの欄に記入さ
れた記号， EAおよびSとそれにつけられた番号は大英博物館で、粉末試料に記載されていたそ
のままである。 BMとされているものは大英博物館の試料室からのいまだ分析されていない骨
片の試料で， こちらでイ壬意に記号をつけて BMSK(Swanscombe， Kentの頭文字)， BMKV 
(Kaiso Villageの頭文字)， BMKB (骨に不鮮明に KBと記されていた)とした。なお， Locality 
の記載で英字の判読出来ないものは記入しなかった。
分析値のうち*印は，従来の光度定量による植である。
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Table 1. Manganese content of fossil bones of East Anglian series (1i 
Mn 
Estimated age I content I Description 
(~も
EA 5 I Villa. I 0.1 ω i 一 1m 叩 d由伽e釘印n叫11m
7 I Villa. 0.0355 I : bone I Walton 
18 I Mid. Pleist. 0.207 ー Irhino bone Dovercourt 
35 I Villa. 0.0:154 'Cromanion I I Little Oakley 
46 / Villa. 0.0408 I Mastodon arvernensisl dentine I Felixstowe 
47 I Villa. 0.0427 I Mastodon arvernensisl dentine I Suf.olk 
491 Mid.川p.Pleist.1 0.0411 I Elephant I dentine I Homersfield 
50 I Mid./Up. Pleist.1 0.0066 I Elephant I dentine 
53 I Mid.尺Jp.Pleist.1 0.0539 Elephant I dentine I Broome Heath 
55 1 Mid./Up. Pleist.1 0.15* ! Bone I Ilford， Essex 
57 I Villa. I 0.0205 I 一|一 IStevenag巴
64 I Villa. 0.0454 I Elephant I dentine I Bactone 
69 I Villa. I O.邸82 i Megaceros ! Bone 
71 I Villa. I 0.0521 
72 ! Villa. 0.0646 
73!Villa i oM6 
78 I Villa. I 0伯34
81 I Villa. I 0.573 I Whale 
82 I Villa. I 0.0709 
85 I Villa. I 0.0491 
86 I Villa. 0.0650 
94 I Villa. I 0.0320 
97 I Villa. I 0.0564 
98 I Villa. 0.0609 
99 I Villa. I 0.0440 
107 I Late Pleist. 0.0513 
112 I Villa. o.o:.m 
117 I Pre. Pleist. 0.0331 
118 I Villa. I 0.0441 
119 I Late山 i0附 i山 asmommoth 1 rib 
120 I Mid. Pleist. I 0.0506 
121 I Mid. PI巴ist. 0.0587 
122 ! Villa. 0.0467 
123 I Villa. I 0.049占
125 I Villa. I 0.0446 
126 i Villa. 0.0748 
127 I Vil1a. 0.0717 
128 ! Villa. 0.0839 I -
1 叩仙 i川 4 日叩hant I tusk 出土十一
'r~J' の IfJ の微量成分に関する地球化学的研究 (VIl ) 
antler 
Bone 
l山…山tes
Equine ulna 
Euctenoceros 
falconeri 
tusk 
antler 
???，?
?
?
ant!er 
vertebra 
Deer 
乱1egaceros
Megaceros 
rib 
antler 
antler 
teelh 
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Locality 
? ?
????
??
?
??
?
?
???
?
?
Bramford 
Rendlesham ? 
Felixstowe 
Easton Bavent 
Bramford 
Felixstowe 
Ponder's End， 
Middlesex 
Holton 
Trimley 
Ipswich 
Hoxne 
Felixstowe 
West Runton 
Runton 
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i dentine 
1 山 yi h山 t臼悶帥…e目帥I凸b
Grays向， Essex 
I Bungay 
Felixtowe 
I Barham 
Mn 
Sample I Estimated age I content I 
(%) I 
EA 131 I Pre --;i~:~:---T O.OJ 33-1 
日2I Mid. Ple凶 0.0967 I Hippo amphibius 
133 I Pre Pleist. 0.0495 i Lamna dentine 
Description 
????
????
?
????
?
?
????
?，?
??
?
?
ょ
Manganese content of fossil bones of Swanscombe series (2) 
Description Locality Sample Estimated age|lco(n%te)nt i !
S16l-M I 0.02J6 I1 Bar凶 eldpit 
18 I Mid. Fleist 0.0243 Bovid limb bone 
24 lJp. Pleist Ungulate limb bone l山側 Kent
35 Up. Pleist 0.0090 Rhinoceros ulna bone Ebbs丑eet，Kent 
39 Up. Pleist 0.0200 Elephant limb bone 
41 Mid. Pleist. 0.041ネ Dame clactoniana antler Barn五eldpit 
46 乱1id.Pleist. 0.0387 Bovid lngress Vale pit 
58 Holocene 0.0535 Sheep Halling， Kent 
G4 Holocene 0.0941 
66 Pleist.* 0.106 
67 Pleistネ 0.020ド Equus limb bone 
70 Lat巴 Pleist. 0.0960 bone 
78 Mid. Pleist. 0.263 Mammoth bone IS…mbe， Kent 
ネ 66， 67は Mid.Pleist として図中に記入した。
Miscellaneous (3) 
S叫 1 E山 tedage 
-←一一」一一一一一
BMSK I Mid時 ist
BMKV I Lower Pleist 
「
??
?
???
? ?
? ??
Desc山
BMKB I Up. Miocene 
0.024* 
0.53* 
0.78* 
0.21* 
bone性omm in diameter) 
i } bone 叩 ent)
bone (17 mm in diameter) 
Swanscombe， Kent 
Kaiso Villag巴
Manganese content of fossil bones of Cambridge University series (4) 
I ~ • Mn content n Sample '， Estimated age I LHU ~UH ，~H' Description Locality 
(%) 
CU 1-1 4ぅ側 BPIω… ! ー ごて一-1 一一一
1-2 4，000 1 0側 1 - 1 ー 1.
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一一一三一sー?γ11 Description Locality 
:i 
l L:ωo l; 
N. B. Estimated age is determined using carbon-14 methocl 
考察
この報告であつかった骨は，気候，風土のことなった国から出士状況もことにしたものを
あつめたものであるから，前報告ト7)の日本各地からあつめられた庁についてつくられた“f
のマンガン含有量と考古学的推定年代との関係図円と類似の関係があるものが，これら外国か
らの骨についてもえられるかどうかを検討した。
(149) 
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Fig. 1. The relation betwe巴nmanganese content of bone and its age. 
分析表から骨'のマンガン含量と年代との関係図を作製して第 1図に示す。年代区分は幅が
ひろいので8)， 骨に記載された年代は， その年代区分の中央にあるものと仮定して骨のマンガ
ン含量を記入した。
図中， East AnglianとSwanscombe系試料のマンヵーン含量を示す点群と HaEaFteat1の
骨のマンガン含量を示す点群のうち最も密度の大きい群を結ぶ曲線-2をひくことは差支えな
いように思われる。 しかし曲線-2は前報で示した日本および台湾の試料について作製された
“骨のマンガン含量と考古学的推定年代との関係図"曲線-1に平行でマンガン含量が 1/20程度
に下側に位置じといること， HabFteat1の骨は 4，000-80，000年と放射性炭素法によって年代
が測定されているが，年代の新しい方では曲線すから，とくに，いちじるしくはずれているこ
とが考察されなければならない。
以上の事柄を従来の研究結果から考察すると
1. 骨のマンガン含有量と考古学的推定年代との関係図(以下，関係図と記す)の中で曲
線2が lの下側にあることは，大英博物館で骨片から粉末試料を作製するさい歯科用グライン
ダ{で比較的内部まで搾孔しているため，粉末試料中には骨の表面と内部とが混合していたと
みられる。骨のマンガン含量は表面と内部とでことなり，前者に多いことが知られている1)-6)。
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大英博物館からゆずられた 2，3の骨に試料をえたとみられる穴があいており， 厚さ 6~7mm
ぐらいの骨の表面から1.5mm下に直径 2mm程度の穴から粉末試料をえていたことがうかが
えた。この粉末試料のマンガン含量は骨の表面から 1mm程度を試料としたものにくらべてか
なり低いことは推定できる。
2. 今回の報告の試料には， Antler， tusk， dentineが多い。これらは同時代の骨よりもマ
ンガン含量は少ない傾向にある1)-6)。
"'1 
3. 骨の理没していた土壌の pHやマンガン含量の相違が考えられる。 Ha，aFteahの骨
CU-9に付着していた士のマンガン含量は北海道で、試料の埋没していた土壌のマンガン含量の
1/2に近い， また， 土壌中の水分の pHがことなれば水分中のマンガγ含量も変化し， マンガ
ンが骨にとりこまれる速さにも変化がおこる。土壌中の水分の pHが酸性側にかたよれば，マ
ンカφン化合物の溶解度は増加し，塩基性にかたよれば逆にその溶解度は減少する。そのために
土壌中のマンガン含量の分布は変化する。北海道道東の泥炭地で pH が 4.5~5.0 の土壌の層
(深さ約 1m)で，マンガン含量は下方に行くほど大で， 1.1 x 10-2%から 3.5xlO2%と変化し
た9)。遺跡によっては土壌の深さの中間の位置で、土壌中のマンガン含量が変化する場合があり，
これが骨のマンガン含量におよぼす影響も研究中である。
4. Kaiso Villageの骨 (BMK低は lowerpl耐のもので骨片としてゆずりうけ，粉末
試料はこちらで調製したものである。外観，マンガン含量は台南の骨と似ており，曲線-1にの
るとおもわれる。年代も大差ないとおもわれる。
以上の事柄からみて，たとえ，曲線1と2の相違はあっても，曲線-2の形からみて骨のマ
ンガン含量による相対年代決定法は国外の地域でも適用される可能性はみとめられるとおもわ
れる。この相対年代決定法の有効性はましたと云えよう。
骨をあたえられた大英博物館とケンブリッジ大学考古学教室の方々に深く感謝する。
放射化分析法によって少量の試料中のマンガンを定量して下さった東京大学浜口博教授に
深く感謝の意を表する。(昭和45年9月&日受理)
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シグロアルキルメチルケトンのセミカルパゾン
生成速度の研究
竹野 昇・小塚信一郎・高野信弘
A Study on the Rates for Semicarbazone Formation 
of Cycloalkyl Methyl Ketones 
Noboru Takeno， Shin-ichiro Kozuka and Nobuhiro Takano 
Abstract 
The rate and equilibrium constants of semicarbazone formation of cycloalkyl methyl ketones 
have been measured at 250C in aqueous solution buffered at pH 2.5， 6 and 7， using a sp巴ctropho四
tometric method. 
The rates of them decreased with increasing size of ring from cyclobutyl through cycloheptyl. 
At pH 2.5 an excellent argeeable linear steric energy relationship with Taft's Es constants was 
obtained within Jimits of ring variation from cyclobutyl to cycloheptyl. At pH 6 and 7 a high 
degree of linearity in linear fre巴 energyrelationship was obtained when the logarithms of rat巴S
for semicarbazone formation of cycloalkyl methyl ketones were plotted against the logarithms of 
rates for acid catalyzed esterification of corresponding carbocyclic carboxylic acids. 
1.緒言
近年，セミカルノミゾン生成反応について次の酸接触機構が提案されたトヘ
)C = 0+H2N-Rム¥jO日目)¥C=NR+H201:; /~"'NHRτ;/ (1 ) 
この場合，中性条件下における反応ではセミカルパジドのカルボニル化合物への急速な可
逆的附加による中間体カルビノールアミンを生成する第 1段反応と，更に中間体が酸接触脱水
反応を行ないセミカルパゾンを生成する第2段反応よりなり， 後者が律速段階であること，
叉，一方酸性条件下ではカルボニル化合物へのセミカルパジドの攻撃が律速段階であることが
知られている。
カルボニル化合物の構造と反応について Crossおよび Fugassiらは6)置換ベンゾアルデヒ
ドの反応速度に対する置換基効果を調べ，それぞれの反応段階における反応速度定数および王子
衡定数は線型自由エネルギ一関係を与えることを示した。しかし，多くの芳香族7)-13)および脂
肪族カルボニル化合物川~同のセミカルバゾン生成反応においてそれぞれの反応段階における
(153) 
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速度定数と平衡定数は極性効果に依存せず立体効果の存在，その大きさ，性質に依存するので
カルボニル化合物の構造からの反応性の予測は極めて複雑であるとされている。
著者らはシグロアルキルメチルケトン類のセミカルパゾン生成反応に関して，それぞれの
反応段階における反応速度定数および平衡定数を Jencksの方法2)によって求め， シクロアノレ
キル基の環の大きさによる反応性の相違を極性あるいは立体効果の立場より検討し，更にセミ
カルパゾン生成反応の速度定数を他の反応， Baeyer-Villiger反応およびシクロアルキルカル
ボン酸の酸接触エステル化反応における反応速度定数と比較して興味ある結果を得たのでここ
に報告する。
II. 実験
1.試料
1・1 シクロプロピルメチルケトン
ナトリウムエチラートの存在下にアセト酢酸エチルエステルとエチレンクロルヒドリンと
を反応せしめ 2-アセチノL-r四ブチルラクトンを合成し17)，このラクトンと塩酸との反応によって
らクロルペンタンー2-オン 18)を， 更にこのふクロルベンタン-2-オンのアルカリによる脱塩化水
素反応によってシクロプロヒ。ルメチルケトンを合成した18)。
b.p. 1100; n宮1.4231; Amax 215 mμ，271mμ(EtOH); (文献値 b.p.111_111.5019); η宝
1.422617); Amax 271 mμ20) (EtOH)) 
セミカルパゾン Amax233 mμ(ε=13，900) 
元素分析値 C 50.09%; H 8.15%; N 29.00% 
C6HnN30 としての
計算値 C 51.04%; H 7.85;'10; N 29.77% 
1・2 シクロブチルメチルケトン
Perkinマロン酸ェテル合成21) によってトリメチレンジブロミドよりジエチルシクロブタ
ン-1，1・ジカルボキシレートを合成し，これをケン化，熱分解してシクロブタンカルボン酸を合
成し21)， さらにこの化合物と三塩化燐との反応によりシクロブタンカルボニルクロザドを合成
する2)。 このシクロブタンカルボニルクロリドとマロン酸エステルのマグネシウム塩との反応
によってシクロブチルメチルケトンを合成したお)。
b.p. 1340; n習1.4292; Amax 282 mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 134.80-135.20/750 mmHg; 
η苦1.4300)
セミカルバゾン; Amax 231 mμ(ξ=13，900) 
元素分析値 C 53.22%; H 8.52%; N 27.03% 
C7H13N30 としての
(154) 
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計算値 C 54.17%; H 8.44%; N 27.08% 
1・3 シクロペンチルメチルケトン
シクロペンタノンをアジピン酸パリウム塩の熱分解によって合成しお)，これを Meerwein-
Ponndorf還元によってシクロベンタノーノレに変え25)， これを燐酸により脱水反応を行ないシ
クロベンテンを合成する 26)。 さらにこのシクロベンテンをシクロヘキサン中でアセチルクロリ
ド，無水塩化アルミニウムと反応させシクロベンチノレメチルケトンを合成した27)。
b.p. 86~880/90 mmHg; n2fJ 1.4401; Amax 240 mμ，279mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 94.8~ 
950/99 mmHg;; n蛮1.4411;Amax 279 mμ(EtOH)) 
セミカルパプン Amax227 mμ(ξ ニ 13，400)
元素分析値 C 58.86%; H 9.19%; N 24.83% 
CSH15N30 としての
計算値 C 56.78%; H 8.94%; N 24.83% 
1・4 シクロヘキシルメチルケトン
、/グロヘキシルメチルケトンはシグロヘキサン中でシグロヘキセンとアセチルクロリド，
無水塩化アルミニウムとの反応により合成した27)。
b.p. 62~640/9 mmHg; n2fJ 1.4510; 2max 239 mμ，282mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 76.2~ 
77/25 mmHg; n]J 1.4491; Amax 281 mμ(EtOH)) 
セミカルパゾン; Amax 226 mμ(6二 13，300)
元素分析値 C 58.92%; H 9.41 %; N 22.19% 
C9H17N30 としての
計算値 C 59.98%; H 9.35% ; N 22.93% 
1・5 シクロヘプチルメチルケトンおよびシクロオクチルメチルケトン
これらのケトンの合成についてはシグロペンチルメチルケトンの合成法27)を適応した。即
ち， シグロへプテン(あるいはシクロオクテン)をシグロヘキサン中でアセチルクロリド， 無
水塩化アルミニウムと一150で反応せしめ， 後塩化水素の発生がなくなる迄700で加熱する。
生成された錯体を 10%塩酸で分解して油状物質をエーテノレにて抽出して， アルカリによる中
和， 十分な水洗を行なった後，無水塩化カルシウムにてエーテル溶液を乾燥する。エーテルを
減圧留去した後， 数回分別蒸j留を行ないシクロへプチルメチルケトン(あるいはシクロオクチ
ルメチルケトン)を得た。
シグロへプチルメチルケトン(シグロへプテン 1molより 5gの収量);
b.p. 82-830/15 mmHg; n苦1.4577;Amax 240 mμ(EtOH); (文献値お)b.p. 86~870/16 mm-
I-g; n習1.4622): ガスクロマトグラフ分析条件;カラム 3m.， P.E.G. 6000， H巴28m1!/min.， 
温度 1650，保持時間 10.4min. 
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セミカルパゾン Amax226 mμ(ξ=14，100) 
元素分析値 C 61.17%; H 9.62%; N 22.48% 
ClQH19N30 としての
計算値 C 60.88%; H 9.71 %; N 21.30% 
シクロオグチルメチノレケトン(シクロオクテン 1molより 3gの収量)
b.p. 81~820j2 mmHg; n7; 1.4588; Amax 251 mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 81~830j2 mm-
Hg; n~3 1.4762) : ガスグロマトグラフ分析条件;カラム 3m.， P.E.G. 6000; He 28 m1ijmin.‘ 
温度 1650，保持時間 21.4min. 
セミカノLノくゾン; Amax 226 mμ(e = 13，100) 
元素分析値 C 59.65%; H 9.84%; N 18.80% 
CnH21N30 としての
計算値 C 62.52%; H 10.02%; N 18.89% 
1・6 アセトン
市販特k&を3回蒸溜しガスクロマトグラフによる分析で純粋なものを用いた。
b.p. 54~54.50 ラんm: 275 mp (EtOH) 
セミカルパゾン; Amax 225 mμ(e=12，000) 
元素分析値 C 39.00; H 7.94; N 36.45 
C4HgN30 としての
計算値 C 41.72; H 7.88; N 36.50 
2. 反応速度の測定法
反応の進行によって変化するセミカルノくゾンの最大吸収波長の吸光度を経時的に測定して
検量線よりセミカルパゾンの生成量を求め，これより速度定数および平衡定数を算出した。反
応は密栓キュベット中でケトン濃度 10-4molj1i， 25%エチルアノレコールを含む緩衝溶液中，
NaClにて A定イオン強度 (0.5)に調整しラ一次反応速度定数が得られるように過剰のセミカル
パジドの存在下で行なった。測定には日立EPU-2A型分光光度計を用い， 250土0.10で行なっ
た。 pH6およびpH7においてはリン酸カリウム緩衝溶液を， pH2.5においてはリン酸カリウ
ムーリン酸緩衝溶液を用いた。
111.実験結果
表-1にそれぞれの条件下におけるセミカルパゾン生成反応の一次反応速度定数を示したo
pH2.5の場合，セミカルノミゾン生成反応における律速段階はカルボニル化合物に対するセミカ
ノレパジドの攻撃による 2次反応であるがこの 2次反応速度定数は (2)式より 2)計算した。
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表 1 CH3CORのセミカノレパゾン生成反応の一次反応速度定数 kObs
pH2 pH6 一一一___ll壁土一一
~、一、一CONH2 1 kobs X 1伊 INH2NHCONH21 kobs X 102 INH2NHCONH21 kobs x 102 
1 (min-1) 1 x1Q2molj<i -1 (min-1) i xl02molj<i (min-1) 
2 7.98 1 13.3 2 7.11 
Methyl-
4 15.30 2 25.9 4 14.30 
2 2.30 6 3.08 10 
0.731 
8 4.02 12 0.916 
4 4.0 10 4.90 14 1.19 
2 6.74 1 8.52 
2 5.54 
6 15.60 
4 1.80 4 34.40 8 20.60 
2 5.88 
Q印刷ω川cl山叫…10均口叩p 2 3.10 6 4.03 4 11.80 
4 6.46 6 17.60 12 7.99 
Cyc川
9.30 
13.10 
18.60 
2 
??
?
??
Cyclooctyl-
4 
k， kobs -1一(セミカルノ〈ジド)遊離塩
(2 ) 
一方，中性 pHの条件下においては酸接触脱水反応が律速段階であり，全速度定数はKんによ
って与えられる2)。ここでKはカルビノーノレアミン生成の平衡定数である。
k()h!':: 
kov = K kヮ---
2 - (H+) (セミカルバジド)遊離塩
(3 ) 
又，全平{島J定数Kovは(4)式より計算2) した。
Kα 一一一一一一ov (1 α)(セミカルパジド)遊離塩
( 4) 
表-2にそれぞれの条件下におけ、るん， kuv， Kovの平均値を示した。 (2)，(3)および (4)式の(セ
ミカノレバジド)遊離塩の濃度は 25%ユチルアルコール水溶液中における Jencksの pK=3.65
(イオン強度 0.5の場合)の値を用いて計算した。 (4)式の αはケトンがセミカルパゾンに変化し
た分率で、ある。
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表 2 kj， kov， Kovの平均値
CH3COR 
R 
Methyl-
Cyclopropyl-
Cyclobutyl-
Cyc!opentyl-
Cycloh巴xyl-
Cycloheptyl-
Cyclooctyl 
DH 2.5 pH 6 i pH 7 
HI(山。1-1.secjir!?2%jmワJ 支払三一
[60611311356 
17.4 0.0502 0.0783 
49.0 0.856 2.65 
24.6 0.294 0.668 
18.4 0.170 0.303 
14.6 0.153 0.274 
18.5 0.176 I 0.549 
pH 2.5 
Kov(s・mol-1)
461 
50.0 
289 
245 
272 
210 
337 
IV.考察
夫々の条件下におけるセミカルパソン生成反応の対アセトン相対速度および平衡を表-3
に示した。
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表中のんq，時vおよび K2vはアセトンのセミカノレパゾン生成における反応速度定数および平衡定数を
示す。
セミカルバゾン生成反応の相対速度はシ
クロアルキル基の環の大きさの違いによって
かなり相違する。表-4に見られるようにシク
ロアルキルカルボン酸の酸解離定数は環の大
きさの違いには殆んど影響を受けない。この
ことはセミカバゾン生成反応においては極性
効果の影響よりも尤ろ立体効果の影響を受け
ていると考えるべきであろう。しかし，シク
ロプロピルメチルケトンの場合，そのカルボ
表-4 シク戸カノレボン酸の酸解離定数
G. Kortum， W. Vogel， K. Andrussow; 
“Dissociation constants of organic acids 
in aq. solution" IUPAC， Butterworths， 
London (1961) 
RCOOH PKa R 
Cyclopropyl- 4.83 
Cyclobutyl輸 4.97 
Cyclopentyl- 4.99 
Cycloh巴xyl- 4.90 
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ニル基へのセミカルパジドの攻撃は他のケトンと比較してより容易であろうと考えられるが，
その反応速度は著しく小さくなっている。シク口プロピルメチルケトンのカルボニ/ルレ基の赤外
吸収スベクトルにおける吸収波長の異常性はシクロプロピル基とカ/ルレボニル基基iとの共共今役による
シクロプロピル環の二重結合性より目説見明されている却則)，3制1υ)
CH2瓜" CH2れ EB CHEB 
I )CH一C一HC3乞二1之 I )CH一C一CH凡3ζ二コ:!
CH/ 1 CH2/ CH2-CH二 C-CH3
() ()θ! 
このような超共役によるシクロプロピル
環の特性はカルボニル基の炭素原子上の陽電
荷の減少を与えているのでセミカルバソンの
生成反応における反応速度の低下を与えて
いる。
酸性条件下および中性条件ドにおける相
対反応速度の違いは律速段階の相違によるも
のであろう。
[週一1は pH2，5における速度定数と Taft
の立体置換基定数ロ)との関係を示した。この
場合， 反応定数 5=0，51相関係数 0.986のす
ぐ、わした線型立体エネルギ一関係を与え，シグ
ロプロピルメチルケトンを除いて，シグロア
ルキメチルケトンの七ミカノレノくゾン生成反応
では立体効果のみが主要な役割を演ずること
を示している。
しかし pH6および pH7の条件下にお
いては図 2に示されるように線型立体エネ
ルギ一関係は存在しない。 一方， 全平衡定
数は cyclooctyl>cyclobutyl > cycloh巴xyl>
cyclopentyl > cycloheptyl~cyclopropyl であ
るが，このI1頃!デは速度定数の I1民jf;に一致し
なし、。
12()-3はシクロアルキルメチルケトンの
のセミカルパゾン生成速度と相当するケトン
の Baeyer司Villiger反応における速度定数33)
。θ
。
。、
琴引
~ 
可b
-1.0 
、。¥見2b 
“λo -0.5 0 
Es 
図 1 pH 2.5におけるセミカノレバン生成
の線型立体エネノレギ一関係
k~ I主pH2.5におけるアセ lセ iカノレ
パゾン生成物の 2次速度定数
1: Cyclobutyl 2: Cyclopentyl 
3: Cyclohexyl 4: Cycloheptyl 
5: Cyclopropyl 
(この番号は以下の図にも準す、る)
。PH勺
• PH6 
/2 
• 
ミとoα5 
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~2 
4・きヨ
。
。
。
図-2 pH 6とpH7におけるセミカノレパ
ゾン生成の log(kov/k~v) と Taft
のE811!l:との関係
k2vは pH6とpH7におけるアセト
セミカノレノミゾンの全速度定数
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ム
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hS5 
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-1-/'5 ~号
む古
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-0.5 0.5 /.0 
図 3 pH2.5とpH7におけるセミカノレバゾン生成速度と
Baeyer司Villiger反応の速度との関係
Baeyer-Villiger反応
o 0 OH 0 
1 1 
RCCH3十R'COOH-→R-C-CH3一一→ROCCH3
OOR' 
(a) 
???? (c) 
との関係を示した。これらの間には線型自由エネルギ一関係は存在しない。 Bae可ye目r
庇応、におお苛ける律速段階は上の反応式でで、与えられる Crieg巴白rの中間体(ゆ削b耐)の酸接触エステル化で、あ
り，この場合の遷移状態はセミカルパゾン生成反応における遷移状態と著しく相違している結
果，線型自由エネルギ一関係の不成立は当然予想されるところであろう。
図-4は中性溶液におけるセミカルパゾン生成の相対速度と相当するカルボン酸の酸接触
エステル化反応における相対速度目)との関係を示した。 この場合 2つの直線 (A)および (B)
はそれぞれ勾配1.05および0.94，棺関係数は共に0.972の線型自由エネルギ一関係を与えてい
る。一方フ酸性条件下においてはこれら 2つの反応における反応速度定数の聞には相関関係は
存在しないが，シクロプロピルメチルケトンの場合を除外すると勾配0.495，相関係数0.985で
すぐれた線型自由エネルギ一関係が成立する(図 5参照)。 シクロアノレキルカルボン酸の酸辰
触エステル化反応における速度定数は Taftの立体置換基定数と線型エネルギ一関係を与える
ことがう;1]られている担)。 中性条件下におけるセミカルパゾン生成の速度定数は凶-5に見られ
るようにシクロアルキルカルボン酸の酸接触ェステル化の反応速度と線型自由エネルギー関係
を与えるが，図-2に見られるようにセミカノレパゾン生成の反応速度と立体置換基定数との間に
は直線関係は存在しない。このことは恐らく Taftの置換基定数Esの値としてエステルの酸接
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O o 0.5 /.0 /.5 
POfl A'YA ester (acid-caia/y芸ed)
図 4 pH 6と pH7におけるのヒ
ミカノレバゾンとそれらのシク
ロアノレキノレカノレボン阪のエス
テノレ化との線型自 1Jエネノレギ
一関係
?
??????
o 0.5 /.0 
10，号(i'J-k)ester 
図 5 シクロアノレキノレメチノレケトンのセ
ミカノレバゾン生成の速度とそれに
相当するジクロアノレキノレカノレボン
酸の酸接触エステノレ化との線型自
由エネノレギ一関係
触加水分解における置換基の反応速度に与える効果を基準に取っていること，および線型自由
エネルギ一関係の成立は原則的に相関係数0.95以上でなければ満足すべき関係泣)を与えない
としていることによるものであろう。それ故，ケトンのセミカルパゾンの生成反応，相当する
エステルの酸接触加水分解および相当する酸の酸接触ェステル化反応における律速段階あるい
は遷移状態の聞には若干の相違が存在し， この相違が pH6，pH7におけるセミカルパゾン生
成反応における反応速度の立体自由エネルギ一関係の不成立を与えた原悶と考えることができ
ょ う。(昭和45年5月20日受理)
文献
1) W. P. Jencks: J. Am. Chem. Soc.， 81， 475 (1959) 
2) B. M. Anderson， W. P. Jencks: J. Am. Chem. Soc.， 82， 1773 (1960). 
3) E. H. Cordes， W. P. Jencks: J. Am. Chem. Soc.， 84， 826 (1962). 
4) E. H. Cordes， W. P. Jencks: J. Am. Chem. Soc.， 84， 4319 (1962). 
5) R. B. Martin: J. Org. Chem.， 68， 1369 (1964). 
6) W. P. Jencks: “Progress in physical organic chemistry". Ed. by S.心.Cohen et 1. Vo1. 2， 
Wiley and Sons.， New Y ork. p. 113. 
7) R. P. Cross， P. Fugassi: .1 Am. Chem. Soc.， 71， 223 (1949) 
8) M. T. Carfts， C. T. Lester: J. Am. Chem. Soc.， 73， 1127 (1951). 
9) J. D. Dickinson， C. Eaborn: J. Chem. Soc.， 3036 (1959) 
10) J L. Maxwell， M. J. Brownlee，乱1.P. Holden: J. Am. Chem. Soc司 83，589 (1961) 
11) R. Wolfenden， W. P. Jencks: .1 Am. Chem. Soc.， 83， 2763 (1961) 
12) L. D. Amaral， E. H. Cordes: J. Am. Chem. Soc.， 88， 2225 (1966) 
13) A. Williams， M. L. Bender: J. Am. Chem. Soc.， 88， 2508 (1966). 
14) F. P. Price， L. P. Hammett: J. Am. Chem. Soc.， 63， 2387 (1941). 
15) F. W. Fitzapatrick， J.D. Gettler: J. Am. Chem. Soc.， 78， 530 (1956)ー
(161) 
162 竹野 昇・小塚信一郎・高野信弘
L6) 1. D. Fiarman， ].D. Getter: J. Am. Chem. Soc.， 84， 961 (1962). 
17) 松浦: 日本特許， 134， 285; Chem. Abstract， 35， 7421 (1941) 
18) R. D. Shreiber et al.: Org. Synth.， 31， 74 
19) Y. M. Slobooin， N. A. Seleznava: Zhar. Obshchei. Khim. 23， 886 (1953). 
20) R. P. Mariella， R. R. Raube: J. Am. Chem. Soc.， 74， 518 (1952) 
21) L. 1. Smith: Org. Synth.， 23， 16. 
22) C. G. Overberger， A. Lebovits: ]. Am. Chem. Soc.， 76， 2722 (1954). 
23) H. G. Waker， C. R. Hauser: ]. Am. Chem. Soc.， 68， 1386 (1946). 
24) E. C. Horning: Org. Synth. Coll. Vol. 1， p.192 
25) Chem. Abstract， 49， 11566 (1955) 
26) E. C. Horning: Org. Synth. Coll. Vol. 11. p. 152 
27) C. D. Nenitzescu， E. Cioranesuc: Chem. Ber.， 69， 1820 (1936). 
28) M. S. Newman， W. T. Booth: ]. Am. Chem. Soc.， 67， 154 (1945) 
29) E. A. Barude， W. F. Forbes: J. Chem. Soc.， 4711 (1957). 
30) 1. M. Klotz: J. Am. Chem. Soc.， 66， 88 (1944) 
31) ]. F. Music， F. A. Matsen: J. Am. Chem. Soc.ラ 72，5256 (1950). 
32) R. W. Taft: “Steric effects in organic chemistry" Ed. by M. S. Newman. J ohn Wiley & 
Sons， New Y ork (1956) Chapter， 13. 
:3:3) S. L. Friess， R. Pinson: J. Am. Chem. Soc.， 74， 1302 (1952). 
34) B. V. Bhideフ].]. Sudborough: J. 1ndian. 1nst. Sci.， 8A， 89 (1925) 
(162) 
On Housing the Aging Population 
A Case Study in Hokkaido， Japan (2) 
Kiyoto Izumi* 
Abstract 
In order to make a contribution to the planning of the Public Dwellings for the Aged， the 
magnitude and the nature of demand are analyzed through the questionaires answered by the aged 
citizens. Analyses are made especially on the family relationship， present housing conditions， 
desired domiciles， contact with children， and the desired location and type of the Public Dwellings 
for the Aged. The analyses are concluded with the statement that the principle of supportecl 
inclependence shall be established in al housing projects for the aged. 
1. Purpose of Case Study 
1. lt is in the best interests of the economy and social health 
。fthe country to provicle old people with living arrange-
ments especially suited to th巴irneeds 
2. Industrializecl society， because of its infiuence on the break-
up of the generations， must assume some of the respon国
sibility for the shelter and care of the agecl previously 
supplied by the family. 
3. The old age group has the right to its proportionate share 
。fthe goods and services available to other age groups in 
the population. 
4. Mental and physical health of older people are promoted 
when the aged are previleged to retain ac1Ive membeτship 
in the life of the community. 
Wilma Donahueー 1)
Since around the beginning of this century， the population of the aged in 
advanced countries has shown a steady increase both in terms of the absolute 
number and of the percentage in national population structure. Beside this phe-
nomenon， the general trend toward the nuclear family has caused a remarkable 
increase of the elderly living by themselves and deprived of the care by the 
kinsfolk. Since around 1950， similar trend has become obvious in Japan. 
The housing for the aged has gener叫lybeen categorized into two types; 
the communal， or institutional， type and the residential type. The latter type， 
however， was proved to be more appropriate for the elderly and this fact has 
more or less been reflected on the national policies for old age housing in Swe-
den， the Netherland， Switzerland， the U.S.A.， and Norway. 
*泉清人 AssistantProfessor; Member of Architectural Institute of .Tapan 
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The Public Dwellings for the Aged (which shall hereafter be abbreviated as 
the P.D.A.) is the residential type housing for the elderly which is constructed 
and managed by the government or semigovernmental authorities. At the serious 
development of the aging problems， the construction of the P.D.A. was started 
in Japan in 1964. Ever since， the P.D.A. have been constructed in many parts 
of the country， but the total number of construction has been too small to meet 
the demand. Beside this， the quality of the P.D.A. has been poor and the design 
does not seem to have gone beyond the level of trial and error. As Dr. Wilma 
Donahue pointed out， in order to bring about the solution of the housing problems 
for the elderly， itis most important now that the circumstances of the elderly 
and the magnitude of their housing need shall be clari五ed.2)
The purpose of this case study is to achieve these objectives and to obtain 
some fundamental data for the planning of the P.D.A. in Japan. 
2. Method of Case Study 
In August 1969， with the cooperation of the related sections of the Mu-
nicipality of Muroran， the whole families with the head of house of 55 years 
and over in Muropan City were located from the Domicile Registration Cards 
and the questionaires were sent by mail to 2，450 families statistically selected out 
of them. 464 replies， which consisted 18.9% of the al questionaires sent， were 
obtained and， after checking the filling up of necessary forms， 455 of them were 
selected as the e旺ectivereplies. The ages of those who furnished us the e百ective
replies are shown in Table 1. 
The questionaire included the 
principle question about the will回
ingness to move in the P.D.A. 
with 14 other questions which 
were constructed to clarify the 
factors infiuencing on the reac-
tions toward the P.D.A. Most of 
ge|日-59160-64¥65-69¥70-74¥75~回f
江leI11lT111 
the questions were set in a multiple-choice form in order to make e旺ectivesta-
tistical analyses. 
3. Results and Analyses 
All data in the e旺ectively五lledup questionaires were transfered on punch 
cards for hand-sorting and the correlations of the principal question about the 
willingness to move in the P.D.A. with other factors included in 14 questions 
were analyzed. 
As the result， no apparent correlations were found between the principal 
question and the following four factors : 
1. Education 
(164) 
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2. Occupation 
3. Monthly Income 
4. Health Conditions 。nthe other hand， obvious correlations were discovered between the willingness 
toward the P.D.A. and the following three points: 
1. Ownership Status of the House 
2. Complaints to Present Housing Conditions 
3. Contact with Children 
The questionaires have also shown us some reactions of the aged people to the 
following three items : 
1. Desired Conditions of the P.D.A. 
2. Desired Location of the P.D.A. 
3. Desired Type of the P.D.A. 
Explanations of the results and the analyses of them are presented in五vesub-
sections hereafter. 
Table 2. Family Type and the Willingness to Move in the 
Public Dwellings for the Aged 
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1.7)1 5 ( 2β)1 4( 1:1 ( 2.9) 
g [ Miscellaneous (with spouse) 3 (6.0)[ 7 (6.0)! 9 ( 
1l e IMiscellaneous (wi1hout SpOl問)I 4 (8.0)1 4 ( 3.4) 
幻土竺竺n O( 0ト1竺)1 1 ( 0.6)11( 1.7)1 2 ( 3刊 5(竺
Grand Total l50(1000)1117 (1川町川60(川 )152川同(1州
percentage 0ぱf竺竺竺y Iγ吐巳竺竺j山 8幻吋巾山7司1ドい6ω…O
1 ( 0.2) 
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Table 3. Number of Family 
wωldい Number of 
Public Dwelling for the Aged ? 1 2 3 4 5 
Yes 9(18% .0) 15(30% .0) 12(24% .0) 10(20% .0) 3(6% 0) 
Yes， with conditions 11 ( 9.6) 29 (25.4) 32(28.1) 19 (16.7) 1O( 8.8) 
No 20 (11.4) 43 (24.6) 30 (17.1) 24(13.7) 26 (14.9) 
Not decided 9(15.3) 19(32.2) 6(10.2) 7 (11.9) 5( 8.5) 
No answer 7(14.0) 15 (30.0) 8(16.0) 6(12.0) 9(18.0) 
Total* I 56 (12.5) I山幻0)I 88 (19.6) I 66 (14.7) I 5叩!と|
* Number offamily member is not known for 7 families out of 455 total. 
3-1. Farnily Type and Housing for the Aged 
One of the most fundamental factors which relate to the housing problems 
of the aged is the family type of their households. Several proposals have been 
made for the classification of the aged family and the one proposed by the So-
ciological Institute of Frankfurt・am・Meinand another one proposed by Professor 
Soichi Nasu of Chuo University seem to have been highly evaluated.3) With 
reference to these proposals and after examining several alternatives， the author 
has obtained a classi五cationof the aged family which seemed to be most effective 
for this case study. According to this family type classification， al respondents 
are classified and presented in Table 2. Table 2 also shows the correlation of 
the family type of the elderly with their reactions to the P.D.A.， while Table 3 
shows the distribution of the number of family members of the aged families 
and their spoused ratios according to their reactions toward the P.D.A. 
These two tables give us fundamental data concerning the family structure 
of the elderly in terms of the demand for the P.D.A. The first thing which 
draws our attention is that there are a great number of the elderly who desire 
to move in the P.D.A. The percentage of these elder people is 36.7 (11.0+25.7)% 
among the whole respondents. The tables also show us the strong demand for 
the P.D.A. among the one-generation families and relatively strong repulsion 
among the three-generation families， especially among the families with the couple， 
the child's couple and the grandchildren. As widely pointed out， the extended 
family is now in the gradual collapse toward the nuclear family. The demand 
for the P.D.A. may， therefore， be forecast to increase in the course of time. 
3-2. Present Housing Conditions and Willingness to Move in the P.D.A. 
Since the housing problem for the aged consists a part of general housing 
problems of the nation， itis presumed that the present housing conditions of the 
aged have strong influence upon their reactions toward the P.D.A. The presump-
tion will easily be proved by Table 4， which shows the relationship of the own-
ership status of their present houses and their reactions toward the P.D.A. 
Among the elderly who own their houses， those who would like to move in 
(166) 
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Member and Spoused Ratio 
family member 
6 7 8 9 10 Total ? ???????
両面記古
ratlO 
(ro) 
1(2% .0) O(% O) O(% O) O(% 0) O(% O) 50(1∞% 0) 2.7 64.0 
9( 7.9) 2(1.8) 2(1.8) O( 0) O( 0) 114(100.0) 3.3 75.2 
21 (12.0) 6 (3.4) 3 (1.7) 2(1.1) O( 0) 175 (1∞0) 3.6 76.1 
6(10.2) 4(6.8) 3 (5.1) O( 0) O( 0) 59(100.0) 3.5 65.0 
3( 6.0) O( 0) O( 0) 1(2.0) 1 (2.0) 50(1∞.0) 3.3 73.1 
倒 (1∞0)1 3.4 72.7 
Table 4. Ownership of House and the Willingness 
to Move in the P.D.A. 
W ould like to move in Ownership of House 
a Public Dwelling for h |lhcloylhbk luk | Total the Aged? Own ousel Renting I e;;~ï~~vti'se I ho;~;;;g I Unnown 
Yes 11 ( 3持6) 24(38% 1) 9(19% .1) 4(21% .1) 2(11% 8) 50(11% 0) 
Yes， with conditions 62( 20.1) 23( 36.5) 19( 40.4) 7( 36.8) 6( 35.3) 117( 25.7) 
No 147 ( 47.6) 9( 14.3) 11 ( 23.4) 6 ( 31.6) 3( 17.6) 176( 38.7) 
Not decided 45 ( 14.6) 3( 4.8) 7( 14.9) 2( 10.5) 3( 17.6) 60( 13.2) 
No answer |“( 14.2) 4( 6.3) 1 ( 2.1) O( 0) 3( 17.6) 52 ( 11.4) 
Total 1309 (1州 !日(1∞0)147(1∞0) 19 (1∞0)ド7(1∞0) 14日(削 )
the P.D.A. without conditions are merely 
3.6% and those who would like to move 
with some conditions are 20.1 %. Among 
the elderly who now rent their houses， 
however， these percentages go as high as 
38.1 ~ら and 36.5%， respectively. Like-
Table 5. Main Reason to Refuse to 
Move in the P.D.A. 
Main reason 同司 ?ら
P…n ho附 i 58.5 
Prefer to live with children 26.1 
Do not like to live in a closed 
wise， among those who own their houses， community of the aged 
the percentage of the elderly who repulse Miscellaneous reasons 
to move in the P.D.A. is 47.6%， while， No answer 
among those who rent their houses， the 
percentage is merely 14.3%. Table 5 is 
the result of the question to see the main reasons why a part of the elderly 
repulse to move in the P.D.A. The fIrst reason here is also that they possess 
their own houses. From this table， itmay be deduced that the economic factors 
surpass the psychological factors. 
lncidentally， itis also noteworthy that those who repulse the P.D.A. by the 
reason that they do not like to live in a closed community of the aged is merely 
1.7%. This frequently declared opposing reason against the collective housing 
3 1.7 
8 4.5 
16 9.1 
Total 176 100.0 
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for the aged does not seem to be so prevailing as generally presumed. At any 
rate， further studies shall be made on this point in order to make contributions 
to the housing projects for the aged. 
Table 6 shows the complaints of the elderly about the present housing con回
ditions and environment. As presumed from the first， itis observed that the 
greater the complaints， the stronger the demand for the P.D.A. This fact sug-
gests us that， in order to achieve the welfare of the ag吋 interms of housing， 
the construction of new housing for the aged shall be accompanied by the better四
ment of their present housing conditions and environment. 
Table 6. Complaints to the Present Housing 
Conditions (multiple answers) 
Complaints 
?…?
???
??????
?
?? ー
?
?
?
?…?? ??? ? ?ー???
???
? ? ?
?
?
Many researches and case studies conducted so far in western countries have 
proved that the dwellings for the aged should， irrespective of the type and the 
kind， be constructed in the area where the 
aged people have spent their years up to the 
present time.4) Table 7 shows the prospect 
domiciles of the elderly asked in this case 
study and also those of the people of al age 
groups asked in the former case study con同
ducted in the same city.5) Though 48.6% of 
the people in general (al age groups) replied 
that they did not decide their future domiciles 
yet， the majority of the elderly， 82.9%， replied 
that they would like to live in the same city. 
1n many fields of old age welfare， itis insisted 
that the services for the aged shall be pro-
vided not on national or regional levels but 
r， I 
House is worn out 1 14 (28刈
I-ouse is too small 1 13 (26目0)
Far from chlidren's houses i 4 ( 8.0) 
Poor environment 1 8 (16.0) 
High rent 7 (14訓1
Being asked to vacate the house 1 5 (10.0)1 
Miscellaneous I 6 (山)l
No complai山 I 9(則)[
I 50 I Number of Respondents 
3-3. Desired Domiciles of the Aged. 
(168) 
Table 7. Prospect Domiciles 
in Future 
ロアWh記長;do youwant to 
live in future? 
I-f:¥_gen groupl All a!les Location 155 & over 1 "'^' U5vO 
(%) 1 (0/0) 
Muroran 82.9 30.6 
Sapporo I 1.3 4.8 
Tokyo i 0.2 0.0 
Other cities 
Other villages 
1.5 2.0 
2.0 6.2 
Not decided I 7.0 I 48.6 
No answer 5.1 7.8 
日 tal 上竺日J竺.0
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on community basis.4l 1t is safely deduced from Table 7 that the community 
orientated approach is appropriate for the housing problems of the aged as in 
other welfare services for the aged. The most important reason to support the 
community orientated approach is explained that the personal contact of the 
elderly with their old friends and society is the most vital moment for them to 
lead a contented life. Careful attention， therefore， shall be paid to this fact in 
case of selecting the locations of the P.D.A. 
3-4. Contact with Children 
According to a case study conducted in Vienna， the main reason given by 
inhabitants for discontent with the old age apartments was reportedly that the 
distance from their families was too great.6l 1t is obviously true throughout the 
world that the most important concern of the elderly is the contact with their 
children. Many data are reported to support this fact by western sociologists. 
Table 8 shows the correlations between the contacts with children and the reac-
tions to the P.D.A. among single old persons and elderly couples (one-generation 
families) in this case study. The existence of the correlations between the two 
is quite obvious. About half of those who would like to move in the P.D.A. 
are completely deprived of the contact with their children and， on the contrary， 
the majority of those who show repulsion to the P.D.A. are given the opportunity 
of frequent contacts with children. 1t can be conjectured that the repulsion to 
the P.D.A. is forti五edby the fear that the change of domicile required at moving 
in the P.D.A. would disturb the contacts with children which the elderlv are 
presently cherishing. This fact is also one of the important points， to which 
most careful attentions shall be paid at deciding the locations of the P.D.A. 
Table 8. Contact with Children and the Willingness 
to Move in the P.D.A. 
W ould like to move in a P.D.A. .t
Childre出 Vl…
per y聞| I Yes， with I "T~ I r~__~. .~" I "T~ ~_~.，，~_I es 十 VVHU No I Cannottell Noanswer I Total I con日ltlonsI 
% 
None I 10 ( 47. 11(35% 5) 11(19% .6) 12(48% .0) 9(42% .9) 53(34% 4) 
1 to 5 4 ( 19.J) 3( 9.7) 12 ( 2l.4) 4( 16.0) 2( 9.5) 25 ( 16.2) 
6 to 30 2 ( 9. 8( 25.8) 7( 12.5) 4( 16.0) 3 ( 14.3) 24 ( 15.6) 
31 to 100 2 ( 9. 3 ( 9.7) 9 ( 16.1) 2( 8.0) 3 ( 14.3) 19 ( 12.3) 
100 & over 3 ( 14.3) 3 ( 9.7) 12 ( 2l.4) 2( 8.0) 4( 19.0) 24 ( 15.6) 
Very rare O( J) 3 ( 9.7) 5( 8.9) 1 ( 4.0) O( 。) 9( 5.8) 
Total 況(削) I叩 0.0) I川 0.0) I 25川 l叩 0.0) I叫州
3-5. Desired Conditions for Location of the P.D.A. 
Needless to say， good quality， or comfortableness， of the P.D.A. is important 
for the welfare of inhabitants. Appropriate location of the P.D.A.， however， is
as important， or often， more important than the good quality. Table 9 is the 
(169) 
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Table 9. Desired Location of the 
Location 三二日出品 1 No I C型どづ一一
The heart of the city 
Residential quarters in 
the city 
Residential area in the 
suburbs 
Peaceful countryside 
with good views 
Miscellaneous 
No answer 
(ド一円一13判川…一(岬川川川6ω州叫O町恥………)川川J巾一I20川川一却釧(17け岬口 … わ一……|円門山一9引川山(川1η7.3め) 白U…(刈川川m削9鈎) 
o ( 0) I 0 ( 0) I 2…(川(1.1)一lμ山 山一l幻山じ……)川1:川川川一l引(川1口7)I1 (一( 1.9川一(川(凶 ) [ 一
7引(叫i山 8州叩
Total |同50引(川 l卜同一u山山l幻7引(川 1 1叩 OωOα川)i 60 (100.0)同2(1川町100.0)
desired location of the P.D.A. as 
classifi.ed according to the magnitude 
of the willingness to move in. It 
is most noteworthy that half of the 
categories “yes" and “yes， with con-
ditions" appointed residential quar幽
ters in the city as the desired loca幽
tion of the P.D.A.， while many of 
the category“no" appointed p回 ce-
ful countryside with good views. 
Although the idea that the housing 
for the aged shall be located in 
Table 10. Desired Conditions of the 
P.D.A. (multiple answers) 
Conclitions 
Convenient for living 
Low rent 
Convenient for visiting 
Close to children & friends 
lWould like tomove 
l in a P.D.A. '?
Yes I Yes;.with 
r es I conclitions 
(%) I (%) 
62.0 
66.0 
30.0 
12.0 
5臼0
39.3 
29.1 
Conveni巴凶 for wo比 ;)6.0 
15.4 
35.9 
Miscellaneous 10.0 I 2.6 
No answer 4.0 I 7.7 
peaceful and quiet pastoral environ聞 l
ment悶 msto be prevailing among N可u帥I町I
the general public， the same idea 
has been proved not to be practical for the true welfare of the elderly by western 
researchers.4) This fact is not actually proved in Japan where the number of the 
constructed dwellings for the aged is very small up to the present. Table 9， 
however， shows us that the elderly citizens who actually think the possibility of 
moving into the P.D.A. are already aware of this fact. As Dr. G. H. Beyer 
pointed out， the true satisfaction of the elderly lies in their own consciousness 
that they are stil important members of the society.4) Therefore， when the loca-
tion of the P.D.A. is to be decided， utmost care shall be paid not to disturb but 
to encourage the elderly to preserve their social solidarity. 
Table 10 is the desired conditions of the P.D.A. as presented by the cate-
gories “yes" and “yes， with conditions". It is noteworthy that the main condi世
tions requested by the elderly are of economic and五nancialnature. Compared 
to European experiences， psychological aspects seem to be subdued. It is also 
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noteworthy that the condition to be “convenient 
for work" is highly requested， though most of 
the respondents are supposed to be of retired 
age. This fact does not necessarily mean that 
the elderly are indigent. As Dr. G. H. Beyer 
pointed out， to work active in the society 
is quite necessary for the aged to maintain their 
self開con五denceand social solidarity， which are 
believed to be the most vital factors for the 
welfare of the aged.4) This concept will be 
supported by observing Table 11 and Table 12. 
The former table shows that the great majority 
of the aged， 83.5%， want to work as long as 
possible and the latter table shows that the 
retiring age requested by the aged themselves 
(the average is 69.0 years) is much older than 
the generally established retiring age of this 
country (55 to 58 years). 
1t is deduced from al these analyses that 
the location of the P.D.A. shall be decided with 
very careful considerations that the inhabitants 
shall never be inconvenienced to work by mov-
ing in the P.D.A. 
3-6. Desired Type of the P.D.A. 
Table 13 shows the desired type of the 
P.D.A. as classified according to the magnitude of the demand. 1t is characteristic 
that the stronger the demand， the more de五nitethe desired type of house. It is 
also characteristic that the detached house is more strongly desired than other 
types of house and that this trend is more obvious among the categories “yes" 
Table 11. Old Age and W ork 
Q. D厄70五V記子to元vurk-iil
your old age? 
W ould like to work I 00r. I 00~ 380( 83.5) as long as possible 
W ould like to retire 
and live in peace 
お1iscellaneous
No answer 
44( 9.7) 
13 ( 2.9) 
18 ( 4.0) 
Total 455 (10.0) 
Table 12. Desired Age of 
Retirement 
Q. when do you want to retire ? 
5 years 4( 0持.9) 
60 years 3 ( 7.3) 
65 years 116 ( 25.5) 
70 years 153 ( 3.6) 
75 years 54 ( 1.9) 
80 vears 25 ( 5.5) 
Beyond 80 yeors 5 ( 1.1) 
(Average) (69.0 years) 
Cannot tel 24( 5.3) 
No answer 41 ( 9.0) 
Total 455 (10.0) 
Table 13. Desired Type of the P.D.A. 
r--------Wuuld Jike to move-in a P.D.A. .t
28 ( 23.9) 
2 ( 1.7) 
1 ( 2.0) i 2 ( 1.7) I 0 ( 0) i 1 ( 0) I 0 ( 0) I 引 0.7)
5( 10.0) i 14 ( 12.0) I 67 ( 38.1) 119( :.n.7) I 29(55.8) I 134 ( 29.5) 
150(10.0) 1117 (1∞0) 11叩 0.0)1ω(100.0)ド2(100.0)1掛 (10.0)
(171) 
Desired type 
Detached hous巴
Terrace house 
Apartment house with 
elevators 
Miscellaneous 
No answer 
1'otal 
???
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and “yes， with conditions". 1n western countries， especially in North European 
countries， many dwellings for the aged were constructed and various types were 
developed after the World War 11. No signi五cantdevelopment， however， has 
been made in this country in this五eldof housing and this fact has naturally 
given a strong limitation to the idea of the elderly on their future dwellings. 
Howeverラ sincemany elderly citizens request the P.D.A. in residential areas in 
the city， the solution by means of the detached house shall naturally be limited. 
Therefore， itwould be one of the urgent missions of Japanese architectural world 
to make researches and to develop unique solutions of the housing of the aged 
conforming to the true demand and appropriate to the situations of the society. 
4. Conclusion-the Principle of 
Supported Independence 
The general trend toward the nuclear family in advanced industrial societies 
can never be changed. Older people now tend to form their own households 
apart from those of their adult children. Ethel Shanas explains that this develop-
ment is the result of three main factors， namely， 1) increased urbanization， 2) 
increased national mobility， and 3) the change of cultural values.7) This general 
tendency is in principle to adversely a旺ectthe welfare of the elderly. From the 
al analyses of the case study， itcan be deduced that the best architectural solu-
tion for the housing problems of the aged under the general tendency is to 
establish the principle of supported independence as named by Peter Townsend.8) 
It shall always be remembered that， without the principle of supported inde-
pendence， no project of the housing for the aged shall be successful for the true 
bene五tof the elderly citizens. 
(Received May 4， 1970) 
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民間木造アパート供給に対する対応世帯の
居住地探索行動分析
一一札幌市におけるケース・スタディ一一
真嶋二郎*
On Searching Behavior of Housing Demanders 
for Private Apartment Supply 
A Case Study in Sapporoー
Jiroh Majima 
Abstract 
In the process of a city-wid巴 planningfor housing supply， itis most essential to recognize that 
the housing demand is always created from the whole spheres of the demanders' daily life. When 
there is a possibility that more adequate houses are supplied to the housing d巴mandersaccording 
to a certain housing plan， one of the important conditions to guarant巴eth巴 effectiverealization 
of the plan， therefore， shall be the accuracy of the informations about the houses and their loca-
tions， presented to the demanders for their selections 
The purpose of this paper is to clarify the demanders' behavior in the search for the housing 
informations through the analysεs of a case study conducted in Sapporo City in 1966 to 67， and 
consequently to give an evidence to the necessity of the housing informations as the media between 
demand and supplyア
As far as the author has investigated in this research， itis concluded that the searching behav-
ior of the demanders for the housing informations is quite limited. 
1.緒
? ?
都市段階における住宅供給計画の立案プロセスにおいては，国あるいは広域段階における
それとは異なり，単に建築施設としての住宅およびその経営的側面にかかわる需要予測，需給
構造予測を行なうばかりでなく，都市内の居住位置，住宅立地に関する将来予測をも必要とす
るA)。つまり具体的な計画方法の問題として考えるならば， この段階の住宅供給計画は都市総
合計画!の重要な‘環として，土地利用，都市的諸施設整備等とのかかわりあいで検討される必
要があり p とりわけ物的生活環境として空問機能を配置してゆく土地利用計画との媒体を明確
にもつ必要があるB)。先に筆者は， この課題への 1つのアプローチとして，佳宅需要者の新た
* 建築工学科
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な尉住地獲得に至る過程における選択要因を明らかにしようとする計画目的設定段階における
計画対象認識方法に関する 1つの試みをしてきたC)。
一方この考えは，本来的に計画に関する研究が，その計画を目的とした lつの手段的存在
としてヲそれに対して目的合理性を有する必要性の認識を基盤として成り立っている。つまり，
都市計画 (City-wideplanning)が市民のための計画として機能すべきものD)であるならば，住
宅供給計画の方法は，本来この計画によって恩恵をうけるべき需要者の住要求を彼らの日常生
活行動全体の中からでてくるものとして認識するところにその出発点があることを意味し，従
ってこの計画における解析的研究は上記住要求を彼の供給への対応能力ならびに関連する供給
側の諸条件と常に結びつけつつ，彼の供給への対応を 1つの行動としてとらえるところに，単
に結果としての現象的住宅需給構造把握にとどまらず，その構造をささえる要因分析へ展開さ
せ得，この事によって目的 手段の因果論的認識E)が可能となり，計画を科学として扱う具体
的な道が聞け得るものと考えられる。
このことを踏まえて，需要者の立場からみると，彼の 1つの目標であるよりよい住居を子
に入れるための供給への対応行動がより目的合理的になされるための 1つの重要な条件F)がこ
の場面に関する彼自身の認識であり，これを計画的側面からみると具体的には，居住地(住宅)
に関する適確な情報 その種類，範囲，精度一ーの問題となる。
本研究は，住宅需要者が新たに住居を入手しようとする場合，彼の選択すべきそれに関す
る情報獲得のための行動を彼の居住地探索行動的と定義L，今まで、計画上十分な位置を与えら
れていなかったこの需要と供給の媒介としての「居住地情報機能確立」の必要性を需要者の居
住地探索行動把握の側面から明らかにしようとして，札幌市における民間木造アパート (の顕
在化した)需要者をケース・スタディとした模索的実態認識段階のものIわである。
A) これは住宅需給の構造的側面の問題で，例えば西山博士を中心とする「住宅階層論lが功績をあげてき
たが(例えば文献 1)，今までの多くの住宅需給構造の研究は住戸条件およひそれにかかわる経営的側面の
問題であった。これに対し住宅立地の側面を積極的にとりあげようとしたものとして，文献2-7がある。
B)住宅問題と土地問題，あるいは住宅供給計画と土地利用計画，もしくは物的計画の側面に関して都市計
画における住宅供給計画の位置について論じた論文が最近多くみうけられる。その中で筆者の考えの展開
の参考となコた主なものは，文献6-10であるが，特に石田博士は，住宅の立地要求と住宅地の立地要求
の概念を分離しそこに住宅供給計画と土地利用計画における認識方法の違いと向者の結び目を明らかに
している点，示唆に富む。
C)文献 11参照のこと。ここにおいて「居住地」は住宅需給構造分析の概念、として仮定したもので，住宅条
件，居佐位置条件にれは需要者側からの見方であって，一般に言われている住宅立地条{ヰとほぼ同じ意
味をもつものと考えてよし、)をその要素としたものであり，住宅地サービス施設その他の問辺環境条{'I:は
含めない。これは石田博士の考え(文献10)に近いが p 日本住宅協会再開発研究会および茨原敬氏の需給
構造モデノレ(文献2，7)とは若干異る。しかし一応，本研究ではこの周辺環境条件を合めて検討してある。
また，住宅選択行動のアプローチに関しては，巽博士，延藤，片方氏らによると{文献 12)，従来の住宅
需要の構造的側面(住宅階層論がその中心となろう)の他に，需要構造の要因解析として住宅選択行動およ
(174) 
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び居住機能評価のアプローチの必要を説いているが，住宅需給を運動法則として把えようとする}，~，で同感
である。彼らのニの面での研究成果として文献13がある。
D)例えば，文献 14および8。
E)例えば，文献 15および 160
F)住宅供給計画の方法に関する基礎的解析における中心的研究課題は住宅需給構造であり，文献 11を含む
一連の研究はこの要因分析的アプローチを一応H指したもので，本研究も基本的にはその 1部を構成する
ものである。
しかし，計画の実現性を考えた，よりきめ細かな計画的倹討事項として，ここで言うところの条件に関
わる問題が存在しよう。つまり，住宅供給事業が実施されたとしても，それに関する適確な情報が需要者
に伝達されf品、限り，供給計画がよりよい姿で実現されたとは言え沿いわけであり，ここにその情報伝達
の問題が存在する理由がある。この事をふまえてさらに思考を展開させるならば，この需要と供給との対
応とその見通しに関する適確な情報が住宅供給計画方法のための研究にとって基本的に重要なものとなろ
う。しかし先に述べた需要者側lの個にとっての情報のあり方から，この計画方法展開のための情報のあ
り方への結びつけには方法論上飛躍があり，現在のところその論理的道筋は明確でなし、。
G)実際にはこのような情報獲得行動は，自己で探索する以外に知人等の紹介，新聞等の広告，不動産業者
等の仲介，その他があるが，この場合すべて自己の選択すべき対象に関する情報をさがし求める行動と言
う意味で，ここでは探索行動とー応呼称する。つまり，理想状態としては選択決定するに先立ち，現場を
観察することによって最終的に総合的な判断がなされるものとすると，探索行動は選択目的を達成するそ
れの目的合理的な情報獲得行動と考えることができる。これとは異り，白己の住もうと考える都市におけ
る一般的な住宅・居住地状況の誌織の問題があるが，上記の積極的な意味での情報獲得行動と言う点から
は，一応別のものと考えた方がよかろう。ただしこのような認識はこの行動に対して何らかの影響を与
えることは， 卜分予想がつく。
H)本報告は，もとより文献 11を含む一連の研究の 1部をなすものではあるが，論点を少し変え，本来それ
を目的としてなきれた調査結果を本研究の観点から再整理したものであるためフ 「居住地情報機能j のあ
り方そのものへの具体的な検討へは展開できずラその事の必要性についてのある種の根拠を提供する程度
にとどまるものとして 1つの模索的段階のものと言える。
なお，筆者とは観点は異るが，住宅情報の重要性に着目した研究として，文献げがある。
2. 調査対象と調査方法
2・1 調査対象
現在の日本の住宅供給種別は多種多様であるカむここでは，近年大量に建設されつつあり，
需要者にとって容易に識別でき，また住宅経営の成立条件に関しては他の供給種別にくらべ相
対的に立地条件の比重が大きいと考えられる民間木造アパートの顕在化した需要者を対象と
し，札幌市の場合を事例として取りとげ、た。
札幌市における民間木造アバート建設の年次変化を建築確認申請台帳におけ、る新築木造共
同住宅にほぼ該当するものとみなすと，図-2・1・1にみられるようにその建設はほぼ年々増加の
傾向を示す。この現象はストック，フローともに借家の比率が増加していることに大きく寄与
していよう。
この立地性向を 1956一昨年の建築確認申請台帳より地番図をもとに地図上におとし?
(175) 
250Mメッシュをかけて作成し
た密度分布図に基づいて分析す
ると，市街地縁辺部にほぼ内接
し市街地拡大につれて拡散しつ
つあるものと，都心縁辺で都心
に近いところから立地しはじ
め，次第に外方へ侵透しつつあ
る既成市街地内の建て替えある
いは充現によるものとの典型的
な2地区がみられる。そのうち
1966-67年のものを図-2・1・2に
示す。
本研究における調査対象は，
上記分析における典形的な2地
区から観察調査等を重ねて任意
に画定した調査対象地区における 1966-67年 10月までに建設された全民間木造アパート居住
位帯1)で，調査対象者は N地区(西創成・曙地l玄)537， K:T也l三(北・新琴似地区)617である。
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2・2 調査方法
調査は，上記対象地区における全員間木造アパート管理人にその建設年次を確認し，対象
を確かめてから調査票を配布し，留置自記法(世帯主の立場)によって記入してもらったもの
を調査員が回収する方法によって行なった。 調査期日は 1967年 10月20日一11月20日で，有
効回収票は N地区 215(40.0%)， K地区427(79.5%)であった。
1 )調査対象陸部'をアパートの建設年次によって限定したのは，主として調査対象世帯の探索行動の記憶が
明確な時点にあると思われるものについて，対象発見作業の容易さによるものである。(文献11参照、)ここ
で、の分析は，このような限定条件のもとでなされたものである。
3. 調査結果および考察
3・1 居住地探索行動の規制要因
住宅需要者が実際に居住地探索行動を開始する前に彼自身が認識しあるいは無意識的に
その行動を規制する要悶がある。それは直接的には， 1)探索行動をも含めて選択行為そのもの
を開始する必要性の発生(転居理由など)， 2)選択目標の具体的イメージ(選択基準の順位づけ
およびその基準の具体的限界値など)， 3)選択目標の実現性一需要者の側としては主として供
給への対応能力等(許容限界家賃など)，および 4)探索行動そのものの時間的，労力的保証(こ
(176) 
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の行動のためにさけうる時間，機動力など)でありフさらに間接的には， と記直接的要因に影
響するものとして， 5)日常生活行動にのうち居住位置にかかわる主要なものが，就業形態お
よび職住関係であろう)， 6)日常生活行動および今までの居住経験その他から得られた認識を
もとにした住居観，などが考えられる。
本節では，上記要凶のうち，主要なものとして， 1)， 2)， 3)を中心にそのなかに 5)の要因を
考慮に入れながら分析を行なう。このような限定は， 4)および 6)はそれを明確に引き出す調
査方法が見つからないことと，それを含めた調査能力との関係で割愛せざるを得なかったし
またそれ以外の項目においてもその全てを明確にとらえることは出来ないことによる。
1) 転居理由: 最も重要な転居理由として， N地区では通勤の便， 住宅の種類，住宅規
模，その他の住宅条件(その主なものは住宅の新らしさを求めてである)などを多くあげ， K地
医では転入による新規需要，住宅の種鋲，結婚による新規需要，通勤の便，立退き(寮， 下宿
が多L、)等積極的に住宅を求めねばならぬものが多い。 つまり大部分が何らかの理由による新
規需要(特に K地区;ではその総数は41%に達する)あるし、は居住位置条件(特に通勤の便)を
あげ¥それらと関連している場合も含めて次に住宅条件をあげているが，周辺環境条件を問題
にして移ろうとするものは極めて少ない([ヨ-3・1・1)。
‘方このことの裏づけとして，生活条件変化，前住地状況をみると，世帯構成変化または
職場変化のないものは， N地区では50%程あるのに対L， K地区では23%でしかなく，新規
位帯構成，子供の誕生などによる世帯規模の増加，市外よりの転入がかなりあり， K地|互にお
ける住宅入手の緊急性は強し、といえよう。一方， N地区では世帯構成変化および職場変化のな
いものはそれぞれ 70% 強存在しフかつ前住宅が民間アパートのものが7l'l~， 前住地が職場距
離圏でほぼ同じものが45%，住宅規模の同程度のものが52%もある(図-3・1・2)。
上記転居理由の特徴を調査対象の現在の生活条件J)(その主要なものとして世帯構成，職業
条件など)との関連で検討してみると， N，K両地区ともライフサイクルの上では初期段階の
若い世J市が多いことは共通しているが， K地区では結婚等の新規世帯形成，子供の誕生あるい
はそれらを考慮したと考えられる層，および市外よりの転入と言った札幌市において新規住宅
需要となる層がほぼ明らかにみられることと，転居理由との関連がほぼ明白となる。 一方 N地
区の場合単身世帯が多いこともあるが職業条件がきわめて厳しく、このため通勤条件の制限が
大きく，わずかの通勤条件の向上，あるいは限定された通勤条件の範囲の限りにおいてわずか
の住環境条件の向 L あるいは気分的と思われる状況I王)のもとで転居しようとする意図が感じ
られる。
2) 選択基準の順位づけ，および通勤条件にみられる前容限界他: まず，住宅需要者が自
ら設定する選択目標に関してそれを構成する要素間の相対的位置関係をラ選択基準の順位づけ
によって検討しよう。 N，K両地区とも怯住位置条件，特に d.通勤の便を第 1位に考えている
(178) 
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次いで b住宅種別 (N地区 19%タ K地区26%)，(N J:也氏で 47%ラ K地区で35%)，ものが多く
N地区では J.士地のふんいき (17%)，K地医では C.日照通!武 (26%)が多い(図 3・1・3・a)o1頃
N地区では圧倒的に第 1位が d.通勤条件，次いで b.住
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それから a住さらに J.土地のふんいき，その次が C回日照・通風， f.日常購売利便，宅種類，
宅規模， e.都心への近さ， h.都市公共施設 i交通事故・公害，がつづき最後が g.学校公園，
d.， b.， c.がほぼ同程度の順位で次いで f.，さらに a.，そK地区では，および l王.その他となる。
れから h 次いで h.，j.，最後が g.および k.となり， d.， b.， c.，および J.などに若干の開きがあ
には今のところ極めて異なったものは見うけ(相対的にみて)るが，両地区の一般的順位づけ
しかし，その具体的意味内容は，彼らの生活条件等の違いからかなりられない(図-3・1・3・b)。
異なるものであろう。
上記において，最も重視するものが多い通勤条件についてその具体的な許容限界を調べて
以下の如くなる。みると，
N地区では職業柄，通勤における許容限界条件のうち通勤両地区の立地条件を反映して，
手段として徒歩圏 (30%)およびタクシー (29%)を考慮したものが多く，また一方限界条件と
この問題としないものの大半は無意識的して問題としていないとするものも 24%存在する。
さらにこれらを詳細にみると，徒歩圏をに職場の近くを前提とする場合が多いと予想される。
あげ、たもののうちの 42%が10-15分未満，次いで 15-20分で29%となり，タクシーをあげ、た
これらを実距離に換算するとほぼ 1kmもののうち 74%が基本料金 (90円)内をあげている。
その探索範囲は地理的にもきわ
めて隈定されたものとの予想が成り立つ。これに対して K地区は電車・パス等の大量交通機関
による交通時聞をあげるものが多く (68%)，次いでこのこととも関連するが，電車・バス停留
前後となり，彼らの職場分布が限定されているところからNl，
場よりの徒歩距離をあげている。電車・バスによる時間距離をあげているものでは 30-40分が
さらに 10-20分圏となる。被らの場合も過半は職場が都53%で一番多く，次いで20-30分，
心もしくはその近辺にあるので、N)，都心よりの交通時間市30分圏が大略市街地区域と一致する
ところから，可能性としては彼らの探索範囲は市街地縁辺の大量交通機関の比較的便利なとこ
(180) 
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ろすべてと言う広範囲におよぶものと考えられよ
う。しかしより詳細にみると，最寄停儲場からの徒
歩距離では 5分程度が最大で，停留場よりの徒歩距
離をあげ、たものの 50~ム 2~5 分が 26% で朝のラッ
シュ時のことを考えると，このことからは主要停留
場(始点または折り返し停習場，急行等の停車場な
ど)よりほぼ500M程度以内に限定されるものとみ
3) 家賃の許容限界: 灰1-3・1・5によると， N地区の場合， 10千円， 15千円， 20千円の
3つの山がある。選択結果である現在家賃をこれと較べると，現在家賃がこれを超過している
ものは23%程度であるが，そのうち 1段階 (2千円)以内の超過者は， 11%となっている。 K
地区の場合， 10千円，次いで8千円に際立ったピークがある0)。この地区の現在家賃の際立っ
たピーグは8千円にあるので，現在家賃が許容限界を越えているものは N地区より若干少な
く 13% 程度で，そのうちさらに 1 段階 (2 千円)以内の超過者は1O~もいるので，それ以上の超
過者は 3%程度にすぎない。両地区ともピークの段階付近に超過者が比較的多く存在し，彼ら
が考えた家賃支出能力の限界付近で供給と対応しているものとみなしえよう P)。
3・2 探索行動の実態
探索行動に先立ち，あるいはその過程において，その行動の展開をうながすものとして，
選択すべき居住地に関する情報入手方法があるが，本調査でみるかぎり N，K両地区の場合と
(181) 
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も自己あるいは家族による場合が過半を占めてお
り，それに知人親せき等の紹介によるものを加える
と8割を越え，ほとんどが自家処理あるいは個的な
つながりの中で情報を得ていることがわかる。逆に，
新聞広告，業者の仲介等の第3者的組織の介在は 1
割にみたない(図-3・2・1)。これらは，札幌市自体が
さほど大きな都市ではなく，一般的傾向として一応
居住地となるべき圏域が狭いとうけとられているこ
と，需給のバランスがさほど悪くないために積極的
に情報収集の必要性も高くなく従ってこの情報に対
する需要も高くないと考えられるカ丸一方きわめて
限定的な情報の中でしか探索行動をおこしていない
ことでもあろう。以下に具体的な探索行動範囲を分
析しよう。
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1) 探索住宅の種主l: 調査対象の住宅探索の範囲はきわめて限定的であって，両地医の
場合ともに民間アパートのみしか探索していないものが圧倒的に多く，特に N地区では 9割
を越える(図-3・2・2)。
2) 民間アパート探索個所数: この場合も，同地区ともきわめて少なく 5個所未満が
ほぼ 2/3程度あり，そのうち 1個所(現住岩)のみのものが，両地区とも 3割前後におよんで
いる(悶 3・2・3)。
3) 探索圏域: 対都心ゾーンセクターでみると(表-3・2・1)，N地区では現住地以外の探
索個所不明が 25%あるが，しかし約 2/3(有効票の 89%)が 2km圏， しかも同 J セクターの
みという限定的な圏域で探索している。 K地区では最大 6km以内聞が93%(有効票の 99%)
で，そのうち 4-6kmの圏域のものが一番多く 61%強，これに 2-6km圏のものを含めると
88%となっているがラさらに詳細にみると 4-6km圏でも同一セクターのみのものは 57%弱
(4-6km聞の 92%)に達L，これに 2-6km圏を含めてみると同一セクターのみのものは 70%
弱 (4-6km閏+2-6km閣の 79%)，他セクターにまたがるものは 19%弱(同， 21%)となり，
他セクターにまたがるものもそのほとんどが隣接したセクターであって，全市的あるいは全く
異なった交通路線系Q)にまたがるものは極めて少ない。これらからは， Nt也医では生活条件の
厳しさなどから当然、限定的になるが， K地区の場合でもその範囲は地理的にもきわめて限定的
なものといえよう。
対職場距離圏でみた場合(表 3・2・2)，職場分布がほぼ都心付近に集中しているH) ことから，
大略対都心ソーンセクターの傾向と一致するが，職場分布が若干の肱がりを示すことと交通路
(182) 
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線系との関連で若干の特徴がみとめられる。 N地区では 3・1-2)通勤の許容限界における予想
通り，実距離として職場に非常に近い範囲に限定されている。しかし K地区では対都心ゾーン
セクターにおける最大 4km以内圏が皆無なのにくらべ，通勤距離最大 4km以内圏が25%，
同 2km 以内圏が 10% 存在しヲ 6km 固におよぶ場合でも 4~6km 闘が一番多く 46% 弱であ
り，また同一交通路線系が35%強(最大6km圏の 70%)，さらにそれ以丙の圏域を含めて同一
路線系が57%(最大6km以内圏以下全体の75%)となっている。これらのことから，大略，都
心と職場を結んだ交通路線の延長上付近で，交通利用の便のよいところに探索範囲が限定され
ているものが多いとみなし得ょう。
対職場距離における前住地と探索固との関連をみよう(表-3・2・3)。 この場合も N地区と
K地区では，かなり異なった様相を示す。 N地区では，職場大変更ならびに不明無職を除いた
職場小変更および不変更のものは 59%弱でフ このうち同一距離圏のみが27%弱(職場小変更
および不変更の 46%)，これに職場近接方向を加えると 44%(同， 75%)となり，さらにこれらの
うち前住地と職場とを結ぶ交通路線近辺(同 Aセクター)のものは同一距離圏で23%(同 40%
弱)，職場近接方向を加えて 30%弱(同 51%)となるが，職場離遠方向を慢すものは 14%強(同
25%)にすぎない。前住地との関係でも極めて限定的なものとなっている。
K地区では，職場大変更のものは 29%，そのうち通勤不可能閤よりの転入が 14%弱存主
する。職場小変更および不変更のもの 63%弱のうち同一距離圏のみが 16%強(職場小変更お
よび不変更の 26%)，接近方向のものは 14%(同 22%強)であるのに対し職場離遠方向のも
のは 28%(同 44%強)と比較的多い。 また交通路線系でみると p 探索圏が(現)職場に対L前
住地と異なる交通路線系へ向うものが若干存在する。つまり同一交通路線系のみのものは 22%
(同 35%)であるのに対L，他交通路線系のみのものは 305も弱(同 47%強)，これに同一路線と
他路線の両方に及ぶものを加えて 42%弱(同 65%)となる。これらのうち同一距離圏のみのも
のでは前住地と同じ路線のみのものが多い (10%，同 16%)が司 職場接近ならびに離遠の場合
とも他路線系のみのものが多しそれぞれ8%(同 13%)，16%弱(同 25%)となる。一方職場
接近方向+離遠方向の広範囲にわたるものは 4%強(同 7%弱)にすぎない。
以とから簡単に考察を行なうと， Nラ Kj可地区の住宅需要者の居住地探索行動の特徴とし
て，前者の場合は通勤条件が限定的であり，結婚・市外よりの転入などの新規住宅需要も少な
く，また転々と民間アパートを移り歩くものが多いとみられるところから，探索範囲は職場近
くにおける同程度の住宅条件のものに限定されると考えられるが，後者 K地区の場合は，住宅
の新規需要あるいは子供の誕生・成長等を考慮に入れる場合が多く， 住宅型式(各戸のプライ
ノミシーを求めて)，さらに若干は規模の大きい住宅を求めて，自己あるいは知人などの個的なつ
ながり，あるいは少ない情報をもとにヲ前住地 職場の関係にはあまり縛られずに，むしろ住宅
条件とのバランスを考慮、に入れながら探索しているものといえよう。これは選択基準の順位づ、
(184) 
185 
13.6 
0.9 
2.1 
0.9 
民間木造アパート供給に対する対応世帯の居住地探索行動分析
プ-ι1111t
????
前住地・職場関係
距離
場接
場離
近十離
表-3・2・3
通勤不可能圏よりの転入
同
職
職
接
通勤可能圏
職
場
0.5 転入および大
4.4 0.9 19 2 計)(小市内大移動変
11.0 2.8 49 6 明不更
29.0 
10.1 
5.4 
0.9 
13.5 124 29 計)
同一距離圏
16.4 
前住地向ーセクター 14 14 6.5 3.3 
同一距離圏 他セクターのみ 19 35 8.8 8.2 
および 同一+他セクター 4 11 1.9 2.6 
職場接近
(小 計) 37 60 17.2 14.1 
前住地問ーセクター 18 32 8.4 7.5 
同一距離圏 他セクターのみ 5 67 2.3 15.7 
およ び 同一十他セクター 3 21 1.4 4.9 
(小 計) 26 120 12.1 28.1 
前住地問ーセクター 2 5 0.9 1.2 
職場接近 他七クターのみ 2 2 0.9 0.5 
およ び 同一+他セクター 1 11 0.5 2.6 
職場離遠
(小 計) 5 18 2目3 4.3 
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けにもあらわれており， 3・1-2)にもあるように一般的な順位づけのノミターンにおいて， d. 
勤条件， b.住宅種類， c. 日照通風，がほぼ同様の位置づけがなされてし、ることと符合する。し
かしこの場合も職場からの交通の利便さ等を考慮に入れ，その大半i土先に述べたような都心一
職場の交通路線の延長上付近に限定された探索|萄となるものが多いとみられる。
このように限定された探索圏内において選択結果としての現住凶が職住関係においてどの
ような状況になっているかをみると(表-3・2・4)タ探索個所数が少ないので明確な特徴はつかめ
ないが， 大まかな傾向としては， N地区ではより職場に近い個所をラ 品方 K地区では職場に
対してより離れた個所を選定している。ここでもやはり， N地区の場合通勤条件の比重が高い
ことを物語り， K地区では通勤条件もさることながら，その条件が大きく変わることのない範
囲で，住宅条件等をより向上させ得るものなどを求めているものが多いと考えられる。
表-3・2・4 探索圏内における現住地位置(職住関係)
?
数 構成比
一 一一__ N ___._.K_._I 人」ー モー
探索個所 l悩所のみ | 68 | 117 i 川 27.4 
通勤条件同--sI'¥ ~Ij[閤 46 川 21.4 25.8 
故近接地点 1:3 7 6.0 1.6 
職場按近|近接地点 9 9 4.2 1 
(/J二 j f-)十~:__ i____ _1~_ ._1 10と l 3.7 
通勤条件中程度地点 | 12 12 
段遠隔地長 2 6ωo 0.9 14 
遠隔地点| 4| G| 
(小計) 1 6 1 胤 2.8
不明不能 | 
職場離遠
24.8 
J) この生活条件を示す主要なものとして， lt帯構成と職業条件につし、てその概要を述べると，下記の上う
になる。
世帯構成では， N，K両地区ともに子供のない位帝規模の小さい世帯が約700/0前後を占める。その中て、
N地区では単身家族が多く (430/0)，K地区では夫婦のみの世帯が多Lパ420/oi。したがって世借主年齢も計
年齢層のものが多い(図 J・1-2)。
i世帯内の就業者数1人の世帯が N，K両地区とも約7割前後あり，そのほとんどが世吊'主であるが，一方，
Z人就業者の世帯は同地区ともに2割強存在するが，このうちの7割強が夫婦共働きである。ミのことは
居住地選択行動にある程度影響を与える場合も予想されるが，ここでは世情主に限ってその職業条f!ニをみ
てゆくこととする。
世帯主の職業は， N地区では飲食庖従事者が圧倒的に多く (510/0)，次いで販売従事者 (12%)となり，
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K 地区では事務従事者 (26%)，販売 (24%)が多くなる。このため N地区では夜間勤務者が580/0，K地
区では昼間が810/0となるが， N地区では通勤等の利便さから昼間勤務のものが25%もいる。彼らの職場
所在に関しては， N地区居住者は圧倒的に都心近辺が多く，札幌の事業所が都心に集中していることから，
K地区も都心近辺が多いが， N地区の場合よりは若干拡がる。この具体的な分布は脚注 Nに詳しい(図一
j・3)。
K)仔1)えぱヲ比較的限定された地域の中で民間アパートを転々と移り歩くとみられる世情が多いことなど。
すなわち，先に転居理由の裏づ、けとして記した様に，前住宅が民間アパートのものが多く(図 3・1・2-c参
Jl?t)，また，新世;j背構成フ転入等の新規需要 (NJ也区26%，K地区45，/0)を除いて考えると， ~íJ住居以前に
fJi.佐市を構成した世帯でも前住居までの 1個所当り平均居住年数は短く 2年未満のものが N :l'1f!.1豆で全
世慌の 50，/0弱， K地区で44，/0弱もあり 3 移動l生の高い世'f貯が多く，さらにがJ住地分布も比較的限定的で
あることから，このことが類推される(図-K)。
L)選択基準の順位づけは探索行動の目的的存在である選択白擦の全体像に関して，それを構成する要素聞
の相対的関係を現わすのに対しその絶対値的存在の lつとして探索範囲の具体的許容限界値がある。こ
こでは後者の場合，、質問形式および調査能力限界にも限定されるが，前者の選択基準においてz一般的傾
(187) 
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図-N-i) 職場分布 (N地区)
図 N-ii) 職場分布 (K地区)
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向として最重要(第l位)基準であるとみなされた通勤
条件に限定して検討した。付言するならば，住宅条件は
調査対象者の居住すべき住宅が限定されたものであるた
めの・2・1)探索住宅の種類の項参照のこと)，ここでは積
極的に取上げる意味も簿いものと判断される。
M)通勤条件を重視するものが両地区とも多い。これは民間アパート自体が住宅の型式・規模においてさほ
(188) 
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どの違いがなく，その経営基盤をより立地条件に求めていることのあらわれであると考えられるが，この
場合， N地区において特にこの条件を重視するものが多いのは，彼らの職業条件が厳しいことによる。職
業条件の詳細は脚注 J参照のこと。
N)札幌市の事業所分布は大略都心集中の傾向があるが，そのなかでも N，K両地区の調査対象者の職場分
布は図 Nの如く特徴的な様相を呈する。 N地区の居住者の場合都心およびその縁辺に特徴的に偏在し
ているのに対し， K地区の場合はやや広く，また都心と K地区を結ぶ交通路線上3 あるいはその近辺に
多く分布している。
0) これらの家賃支払能力の限界は，収入差と日常生活行動条件の違いに規定されよう。つまり N地区では
職業条件等から必然的に高い支出が必要であり，また収入もそれにみあうものとなヮていようが， K地区
の場合はライフサイクノレにおける位置からも当然低いものとなる(図 0)。
P)なお，個々の探索個所の具体的な家賃は不明であるが，以下に記す探索行動の範囲の中では，実在する
アパートの家賃差はアパート型式・規模の違いと建物の古さ，ならびに大略の立地上の違い(具体的に言
うと， N，K岡地区の違¥"，など)によるものとみられるところから(文献11参照)，同程度のアパートを
探索する限りにおいて，現実に探索したものにおける家賃の幅に際立つた相呉はないものとみてよかろう o
Q)札幌市の場合，交通路線の形態は都心集中型である。
R)脚註N参照のこと。
4.結面
今回の調査は l地方都市の限られた住宅形式に関して，さらに限られた時点のものであり，
この限りにおいて考察した場合ヲ今までこの分野にかかわる諸氏が経験的あるいは感覚的にあ
る程度認識していた，需要者における居住地選択情報の少なさに関する lつの証拠を提出する
ものとなろう。つまり，今回の調査結果の限りにおいて，需要者の諸属性，居住地探索行動の
規制要因の具体的内容等の違いにかかわらず，彼らの居住地探索行動そのものはきわめて限定
的なものといえよう日)。
しかし，具体的な限定内容(特に探索の位置的側面)になると， N地区の場合と K地区に
おける場合とで、は際立つた違いをみせ，その点で特に N地区における需要者は，特に通勤条件
が厳しいためにD その位置条件はより限定的であるのに対し K地区における需要者はかなり
選択対象拡大の可能性があるものと解釈できょう。この調査の限りでは，これらの違いは，両
地区における需要者の居住地探索行動の規制要因の具体的内容の違いによるものと判断してさ
しっかえないものと思われるT)。
このような限定的な探索行動の場合，需要者が選択決定すべき居住地の代案の情報が極め
て乏しく，したがって，もしそうでなければより条件のょいところを選び得たかもしれない可
能性は，現状では相当低められているものとみられる。しかしヲこれらの情報を需要者が個々
に集めるにはあまりに膨大な労力が必要であり，不可能に近い。
現状では住宅供給に関連する諸機関のうちこのような情報を適確に把握し，伝達するとこ
ろは皆無に等しい。現実の住宅問題に対処しうる現実的なアプローチ甘)の lっとして，この面
からの方法を積極的に考える必要性があろう V)。
(189) 
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しかしながら，今回の分析においては，まだこの居住地探索行動およびその規制要因との
因果関係を，きわめて表層的にかつ断片的にしか把えていない。その結果，上記の結論の，探
索行動が限定的で、ある現象の一端を把える程度にとどまっている。この意味において，先に記
した需給構造の要因分析への展開のアプローチをとるに先立ち，計画対象の諸行動を分析する
方法に関連して，行動理論，価値論，および情報理論などの既応の諸科学の成果をふまえるこ
とと，研究の目的的存在としての都市段階における住宅供給計画のプロセスあるいは構造をよ
り明確な論理的構造として検討・仮定し，その中でこの研究の位置づけを明確にする必要が
あるものと考える。
S) 今回の調査において，市内主要地点の家賃，都市への交通時間，上下水道等環境施設の整備状況の認識
程度について一応試問した部分があるが，回答が少ないこと，その評価を正確に計量化する手段がないた
め資料としては割愛した。少いものではあるがその凹答をみてみると，特に家賃については必然的に白己
の探索した地域およびその周辺で比較的正解に近いものが多いように受けとられるが，他の地域では誤解
が多く，また他の指標についてもほとんどの場合正解度は低い。このニとは，彼らの札幌市における一般
的居住地状況に対する認識の低さを物語るものであろう。
さらに1つの類推ではあるが，先にあげた居住地選択基準で、優先度の高い指標に関して，選択結果にお
けるその目標充足度をみると，想像していたより高い結果(平均的に見ると 8割程度が，一応満足してい
るとみなしている1が出ているカら一方居住歴に見られるように(脚註 Ki，民間アパートを短い時間のう
ちに，しかも限定的な地域を転々と移り歩く世帯が多いこと，あるいは市外よりの転入または結婚等によ
る選択行動の緊急度が比較的高いものが多いことから (3・1・1転居理由の項参照)， 限定された情報の中で、
とにかく探索選択行動←移転とし、う大仕事を終えたという安ど感か，あるいはある種のあきらめがあった
と解釈し得ょう。しかし厳密に考えると，今のところこの解釈に明確な根拠はない。
T) このことが1つの予想として，脚註 Fにおける課題解決への 1つの手がかりとなると考えられるしこ
れによって文献 11の一連の研究の 1部として位i置づけられ得る。そして，さらにこのことが住宅需給構造
の要因分析をより精ちにつめる必要性への 1つの根拠となる，と今のところ考えられる。
U) このように考える他の根拠の 1つは，特に K地区の需要者の場合，間l註 Nの職業分布が予想より広範
にわたっていることから少なくとも職住関係のみを考慮、の対象とするならば，情報が適確であればもっと
条件のょいところを探索選定することが可能となるであろうし今1つの経験的認識によるものとして，
現実に適確な情報がないために当然、捜し得るものをつかみ得ないでいる人達が多いことなどである。
V) ここで、は，住宅供給計画によって本来恩恵をうけるべき需要主体と，一方でそのような住環境を現実に
っくり出す供給主体との聞に，他のもう 1つの主体が存在し得ることを前提としている。その 1つとして
計画主体を仮定するならば，彼のこの場面での認識行為を通して，需給構造を要因分析の段階にいたるま
で実態的にとらえる道が開け得るとしづ予想も成り立つであろう。これは脚注 Tで記したこととともに
脚注 Fにおける課題の 1つの具体的な手がかりとなるであろう。
本研究は，筆者が北海道大学大学院工学研究科に在籍していた時にその出発点をもつもの
であるの調査自体はその時のもので，今回はその部分を視点を変えて分析したものである。こ
の調査研究は竹中育英会奨学金の補助を受けて出発したものであるが，過半は上記に籍をおい
ていた建築工学科計画学第1講座の太田実教授その他の方々の深い御理解と御便宜をいただい
たことによるものである。また本研究の初めにあたり上記講座の米森文嗣氏に多くの示唆をい
(190) 
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ただき，調査および初期の分析段階で当時の卒論生，久保田祐司氏(現在日本住宅公団)の協
力をいただいた。記して謝意を表する次第です。(昭和45年5月初日受理)
文献
1) 西山手IJ三. “住宅階層と住居水準"住居論(西山.gp三著作集・ 2)第I部第 5_章， p. 115-122，有斐閣，
1969. 
2) 日本住宅協会再開発研究会資料部会: “都市における住宅の需給構造に関する考え方"再開発関係資
料 1. A， p.1-9， 1967. 
3) 鈴木成文・永田洋明・三村翰弘・他3名; “東京下町地区における居住者特性に関する研究ーその 1-3ヘ
日本建築学会大会学術講演梗概集， p. 725-730， 1968 
4) 三宅醇.“東京都営住宅需要層と立地指向ぺ昭和45年度目本建築学会大会学術講演梗概集， p. 775 
776， 1969 
5) 牛見 章: “大都市地域における居住地限定階層の住宅問題に関する研究" 同上， p. 777-778， 1969. 
6) 藤川和孝; “住宅立地問題の叢要性ヘ住宅， V. 16， No. 5， p. 2-8， 1967. 
7) 蓑原敬:“住宅立地論の展望ヘ住宅， V. 17， No. 11， p. 2-6， 1968. 
8) 川上秀光: “住宅政策と都市計画の接点ぺ住宅， V. 16， No. 9， p. 2-7， 1967 
9) 入沢 恒:“住宅計画実現と都市計画の課題ヘ住宅， V. 16， No. p. 8-12， 1967. 
10) 石田頼房・ “土地利用計画と土地・住宅問題"土地問題(住宅問題講座8)第7章， p. 332-360，有斐閣，
1968. 
11) 真嶋二郎・他4名・“最近の民営木造アパート供給に対する対応t!t;，惜の居住地選択要因に関する研究ー
札幌市・市街地中心部と郊外部の場合ーヘ日本建築学会北海道支部第30凶研究発表会論文集， p. 
89-92， 1968. 
12) 巽 和夫・延藤安弘・片方信也・他. “「者1市内中高層住宅の'夫態に衡する調査研究報告書j"， p. 3-6，大
阪市建築局，京都大学建築学教室・巽研究室， 1969. 
13) 翼 手口犬・延藤安弘・片方信也・旧斗I 明: “中高層住宅の需給に関する研究，その :~-4" ，昭和 44 年度目
本建築学会大会学術講演梗概集， p. 791-794， 1969. 
14) JlIと秀光: “地)j中心都市の開発・整備基本計画論"都市開発の民望(都市開発講座 3)第 IV主，
p. 123-164，鹿島出版会， 1967. 
15) 渡辺俊一: “計画方法論の科目学的根拠に関する若干の考察ぺ日本都市計画学会学術講演会論文集 2，p. 
79-83， 1968. 
16) 山田昭夫: “計画学展開のための「計画」の暫定的規定及びこれを枠組とした「計画的計画立案」に
関する原理的諸考察ぺ都市計図 No.60，一昭和44年度日本都市計画学会学術講演会論文集← p.
173-179， 1969. 
17) 西村一朗: “住宅獲得情報についてのー調査ぺ昭和44年度日本建築学会大会論文梗概集ヲ p.803-804， 
1969. 
(191) 

Studies in the Properties of Bending Elastic-Plastic 
Behavior of Some 1 Steel Beams 
Sakutaro Nakamura* 
Abstract 
In this paper the present writer stated that he pursued and found the behaviors and proper-
ties of bending elasticity and plasticity of some 1 stel beams simply and hinge-五豆町lysupported 
on both the ends， by giving two concentrated lin巴loadson the span centre of each beam. 
1. Introduction 
The present writer made some 1 steel beams by use of H shaped steel of 
SS-41 and FCM-41 that are much applied as the members of bridges and archi-
tectural structures. 
He pursued the extreme bending strength， the stress distribution and the 
elastic-plastic property within elastic limit and found some interest behaviorsl)-3) 
in some 1 steel beams having two concentrated line loads in the centre of span， 
simply and hinge-五xedlysupported2)-4) on both the ends. 
Recently with the progress of science and the spread of its applied extent， 
the experiments5)-S) of 1 steel beams are being actively carried out for the inves帽
tigation9)-13) of their elastic-plastic behaviors and the theoretical analyses are also 
being performed by using not only the elastic theory but the plastic theory and 
the elastic-plastic theory of 1 steel beams. 
But it is very di伍cultto get the reasonable method of the theoretical analysis 
to consist with the actual elastic-plastic behavior on experiments， because the 
usual analytical formulae of elastic-plastic theory have the many problematic 
assumptions and are matched il with the actual behavior. 
In this study， the present writer pursued and discussed the bending elastic閉
plastic behaviors and many unknown properties of 1 steel beams simply and hinge-
五xedlysupported on both the ends. 
I. Experiments of I-Beams on the Bending 
Elastic-Plastic Behavior 
1. Experimental Apparatuses and Instruments 
Universal testing machine: RH-100 type， max capacity-100 t; X-Y Recorder; 
Strain meter (Indicator): SM-4J type electric resistance static strain meter， DPM-E 
type electric resistance dynamic strain meter; Switch box SS-24J type; Strain 
ヰ中村作太郎
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gauge: KL-20A5 type (Gauge length 20 mm， Resistance Q 119.5土0.3，Gauge factor 
2.06土1%)， KP-10-A1 type (Gauge length 10 mm， Resistance Q 120.0土0.3，Gauge 
factor 2.03こと1%); Glued material: Bond 3，000; Dial gauge (Accuracy 1/100 mm). 
2. Kinds of Steep4) 
SS-41: General structural rolled steel (Mechanical quality is the same as 
FCM-41 : 
JIS standard) 
Atomospheric corrosion resist-
ance steel corresponding with 
SM-41 (Mechanical quality is 
the same as welding structural 
rolled steel and welding quality 
is the same as JIS standard of 
SM-41) 
The two kinds of above-mentioned steels 
are standardized goods of Fuji Iron-Manufac-
turing Company. 
3. Cross-sectional Dimensions of 1 Steel Beams 
and Positions of Their Strain Gauges 
The cross section of experimental beam-
models is I-shape constructed of H-steel and 
their cross-sectional dimension and the position 
of their strain gauges is as Fig. 1. 
4. Methods of Experiments 
府
t，:6l1も徹
t，:1J覗肉
Fig. 1. Sectional Dimensions， Gauge 
Points and Gauge Nos. of a 1-
Beam Constructed of H町Steel.
Four 1 steel beams of SS-41 and four ones of FCM-41 are experimented 
respectively as follows. 
A. Experiments of Simply Supported Beams1)-3) 
Two beams of SS-41 and two ones of FCM-41 are respectively experimented. 
B. Experiments of Hinge-Fixedly Supported Beams 
Two beams of SS-41 and two ones of FCM-41 are respectively experimented. 
But in the case of hinge-fixedly supported beams， he experimented strictly one 
by one by making use of two different bearing holders. 
Nextly the point， the order and the method of experiments are explainecl as 
follows. 
Each beam-model one by one is laicl on the load pedestal of universal testing 
machine (RH-100 type) in the state of beams simply and hinge-fixedly supported 
on both the ends as Fig. 2. 
A load is set on each beam-model by the loading method of two concentrated 
line loads in the centre of span， and increased gradually to the limit of the ulti向
mate load. 
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(CL) 
宮O心札
100ιm 
Fig. 2. Loadecl and Supported Staies in the Experiments of I Steel Beams 
(Load: two symmetrically concentrated line凶loadson the left and 
right of the span centre， Support: one kind of both simple supports 
and tV'iO kinds of hoth hingecl ancl五xeclsupports No. 1 & No. 2). 
Hereラ heobserved， mεasured and calculated in detail the strain， the deflection 
and the stress intensity in the elastic and plastic behaviors of beam司modelsby 
making together use of the above-mentioned static and dynamic strain gauge， dial 
gauge and X -Y recorder. 
Still more in thisほ perimenthe took specially a serious view of this plastic 
behavior of the vicinity of ultimate strength and the elastic聞plasticbehavior in 
the process from proportional limit to ultimate limit. 
ur. Theoretical Bending Solutions of I-Beams 
1. Theoretical Elastic Solutions 
The present writer adopted intact the assumptions of Bernoulli圃Navier'slaw 
and Hook' s one and some else assumptions used as ever in the bending elastic 
analysis of beams， and he introduced the next formulae. 
ε/日 /ρ=o， Mzj4WAtuo，
M?j =EI<tv =σyS'" ， 。くゆくゆD
σー 仲)(1) 
Hereuponラ ρRadiusof curvature，ε: Strain，γVertical distance from neu凶
tral axis to any point， E: Modulus of elasticity， A: Sectional area， 1: Geometrical 
moment of inertiaラ M:Bending moment within elastic limit， Af: Yield bending 
moment，σBending stress intensity within elastic limit，σ'1: Yield bending stress 
intensity， S: Section modulus， <t: Curvature within elastic limit，恥 Curvature
in yield bending moment. 
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A. Theoretical Solutions of Simple 
Beams 
Referring to Fig. 3， the present writer 
got the formulae of reaction， bending mo幽
ment， shearing force， bending stress inten-
sity， shearing stress intensity and deflec-
tion of the simple beams having two co仔
centrated line loads in the centre of span Fig. 3・ ElasticBending and Defiection 
as follows. of a simple Beam. 
Reaction 
RA = RB =P/2; 
Bending moment 
1i1 = Px/2…O三白三五a， M=P(l-x)/2 …(叶 b) 三~x;;;_l， 
A1c=Mnニ Mmaxニ Pa/2; 
Shearing force 
Q=P/2 ・・・ O~玉 x~ミ a ， Q=-P/2…(α+b)壬z豆l; (2 ) 
Bending stress intensity 
σ=土Mν/1=土M/S
(+ : Tensile stress intensity，ー:Compressive stress 
i凶ensity)
Shearing stress intensity 
T抑=即Z1)1:凶
Hereupon，払 z:Vertical and horizontal distance from a origin of the rec四
tangular coordinate-the centre of sectional figure， dF: Area of minute section 
in the vertical distance y from a origin of the rectangular coordinate，γ。:Vertical 
distance from a origin of the rectangular coordinate to each surface of the upper 
and lower flanges of section， Yl: Vertical distance from a origin of the rectan-
gular coodinate to the any point of T YZ. 
Bending deflection in the centre of span 
。J[= (Pa/4E1) (a3/3 -l2/4) ????
? ? ? ? ? ? ?
Shearing deflection in the centre of span 
むこ 2Pa(l-α)/lGA"，
Hereupon， G: Modulus of rigidity， A叩 Sectionalarea of web， l: Span 
length， P: Resultant of two concentrated line loads. 
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B. Theoretical Solutions of Hinge-Fixedly Supported 
Beams on Both the Ends 
Hence referring to Fig. 4， the present writer showed the analytical formulae4) 
of the reaction， the deflection angle， the deflection， the bending moment， the 
shearing force， the axial tensile force， the bending stress intensity and the shearing 
stress intensity in the hinge-fixedly supported beams having two symmetrically 
concentrated line loads and one side only load in their span centre part as (4).-.(18). 
In the case of beams having one left爾sideonly load P/2 only referring to 
Fig. 4， 
Reaction of the point A and B， 
Rj = (P/2) (1-8)， Rz = (P/2) 8; 
Deflection angle， 
CDj = (Pl刊KI)j;， タ2= (Pl2/8KI)fz 
However， 
五=ω2[{sinh28ω+cosh 2ω s凶 2(2 山 cosh 2(2一山}/
(sinh 4ω十cosh4w一1)+1一ε4] 
五=ω2[官か{い(ドsinh2(但1一山十刊叩C∞osh2(但1一山一s討inh2(但1十廿刊s司)
一cosh 2(但1+廿刊ξ討山叫)川ω付}(s引inh4 ω +c∞osh 4 ω 1)+ ε ] ， 
Oくε<+1
N 
Fig. 4. Elastic Bencling ancl De丑ectionof a Hinge-Fixeclly Supportecl Beam. 
( 4 ) 
In the case of beams having two symmetrically concentrated line loads 
(P=P/2十P/2)，the reaction， the deflection angle， the deflection and the bending 
moment are as follows. 
Reaction 
R = Rj + R2 = P/2 
Deflection angle 
ヂ=(CDj十和)=(Pl刊KI)(1; + fz) 
Calculating formulae of deflections in the any point， 
ν= (l/c) {(P/2N) (作-sinh cx) + (CDj +和)sinh cx} ...0釘豆α
(197) 
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y = (1/';) [(Pe/2N) {.;x-s凶 .;x+.;(l-x)-sinh.; (l一羽)
十和{sinh.;(l-x) + s凶.;(lー ♂l}] α合壬(α+b)
y = (1/.;)[(P/2N){.;(l-x)-sinh.;(I-x)+(~1十州凶.;(l-x)
(α +b) 三==X~玉 J
Calculating formulae of bending moments in the any point， 
Mx=(山)s凶 .;x{P/2-N(タ1叩 2)}...0台自
Mx = (1/';) {州l.;X+sinh .;(l-x)} {(p/2)ε -N~2} α釘壬(α +b)
Mx=(市)sinh .;(l-x){P/2-N(~1 十約)}. (α+b)孟x-;2l
? ??
( 7 ) 
Deflection in the centre of span， 
y = (l/c)[(P/山){c(l/2)-sinh .;(l/2)} + (ヂ1+円)sinh.;(l/2)] (8) 
Bending moment in the centre of span， 
Mz戸(ゆ)sinhミ(l/2){P/2-N(机叩2)} (9 ) 
Shearing force in the any point， 
? ? ?? ???
?
?
???? ?
?
?
?
??
?
?
??? ? ? ?? ?? ?、 ? ???
、 ，
?
』??
? ? ?
，?
In the case of beams having one side only concentrated line load， the 
calculating equation of the axial tensile force N is as follows. 
エ(1/此)2Rn~na~KI(sinh 2丸/2丸十sinhι/丸一cosh丸一1)
-I: (1/政)R;， a~， (sinh 2k，J2ι+2 sinh k，J丸一2cosh 丸一1) ~ (11) 
-I: (1/ど)~;， a;， K2J2 (sinh 2k，J2丸一1)-4lK213/4= 0 
Moreover， the above-mentioned equation can be shown also by the next 
equatlOn. 
主{2KIR山川ル
However， 
j~(丸) = (1/此)(sinh 2kn/2丸一1-cosh丸十sinhι/丸)
fz(丸)= (1/ん~)(sinh 2丸/2丸+2 sinh ι/丸一2cosh 丸一1)
fz(ι) = (l/k;，) (sinh 2丸/2丸一1)
(12) 
Then this axial tensile force N of a beam having two symmetrically co仔
centrated line loads (P = P/2 + P/2) in the span centre part is twice as large as 
(198) 
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that of a beam having one side only load (P/2) in the same part. 
民10reover，
Bending stress intensity 
σ=土Mνj1=土M/S
(+ : Tensile stress intensity，ー:Compressive stress 
intensity) 
Shearing stress intensity 
r:~z = (Qj沼 )j:ydF 
2. Elastic-Plastic Bending Analytical Solutions2)，9)，12)，13) 
A. Theoretical Assumptions for Elastic-Plastic Bending Analysis of Beams 
The assumptions of analysis in the elastic-plastic bending behavior of beams 
have been backed up properly by many experiments and may be shown as follows. 
i. The strain is proportionate to the distance from the neutral axis. 
i. The physical relation of stress蝿strainis elastic before the stress intensity 
内 inthe static yield point and after that it becomes plastically flowing 
without any restriction under the constant stress intensity σr 
ii. The physical relation of stress-strain in the compressive side is the same 
as the one in the tensile side. 
iv. Assuming that the deformation is microscopic， the curvature of a bended 
beam is approximately formularized by the twice di旺erentiatedexpression. 
In the plastic bending behavior of beams， the assumption of i. is well applied 
in the distribution of strain and the ones of i. and ii. are likewise applied in 
the distribution of stress. 
B. Theoretical Solutions of Simply Bended I-Beams12) 
Fig. 5 (a) shows that the yieldings begin with the heads of both flanges and 
the outside parts of both flanges become the plastic domain. 
Then， 
M=2jfωぬ十2仁川ν0)ybydy 
十j:U'/2(ayjyo) ywydy + 2 j:"'1' (σlIjyo)川 dy
=内(bd2j4-bygj3-bd~j12yo+ωd~/12yo) 
=σyb(d2j4-a;j3EVi)一(E<tdj2)(S-bd2j6) 
(14) 
Hereupon， b: Width of flange， t:Thickness of flange， w: Thickness of web 
plate， d叩:Depth of web plate， d: Depth of I-beam， 1: Geometrical moment of 
inertia of I-beam=bd3j12-bd~j12+wd~.j12， S: Section modulus of I-beam=lj 
(dj2)， Yo: Depth of the elastic domain=σyjEゆ
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r r 
(a) YエeHin日 withinFl九nges(b) Yieldin[ ~it11in w~h Plate 
Fig. 5. Elastic-Plastic Bending of a I-Beam. 
Moreover， 
M/My = (bd2/4S){1一(巾)(ゆy/oy}十(ゆ片山-bd3/6S) (15) 
The formula (15) is applied for the extent that the outside parts of both 
flanges bigin to yield and the total parts of both flanges yield perfectly， namely-
the extent of 1くゆ/仇<(d/2)/{(d/2)-1}. 
Next， referring to Fig. 5 (b) the present writer considers on the extent that 
totally both flanges yield perfectly， the web plate begins to yield and the inner 
parts of a web plate become plastic. 
M = 24fj[仁;:;y 向 +2サ4f;[仁:7:了/山 dぬ什如νr肘+トは2rト〉G刊，(a何附σ
=σ円y(ゆbd2/片4一bd;jμ4+印 d;，乙U'J/μ刈4引)一σ円U叩 ν吋uβ3 
?? ???
、??????
The plastic section modulus 2 of a I-beam are divided into three pieces 21， 
22 and 23 as Fig. 6. 
As every element is the rectangular section， the values of 21> 22 and 23 are 
shown as follows. 
21 = bd2/4， 22 = bd2/4， 23 = wd?;，j4 
子山山 jド
Fig. 6. Plastic Section Modulus of a l-B巴am.
Then， 
M 口 σy(2ωy6!ト σy{2-(日/3)(σ戸判 (17) 
However， 
0<γ。<d，j2
(200) 
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MjMy = ZjS-(wj3) (σ;jEZifiS) 
= ZjS-(wd2j12S) (ι1O)2 = f-(ωd2j12S) 
However， (18) 
(dj2) / {(dj2) -1}くり/恥<∞
In the formula (18)， 
llfb=σyS =EIOy 
(19) 
or， 
円 =E恥(dj2)
In the case of a I-section， the moment of a beam goes rapidly near the 
ultimate moment Mp than the case of a rectangular section. 
Namely， the excess strength of a I-beam decreases rapidly after the yielding 
of its total， not only outside surface， :flanges. 
c. Theoretical Solutions of a Bended I-Beam with Axial Forcel2) 
Referring Fig. 7， the present writer shows explanatively the theoretical foト
mulae of plastic moments and stress intensities of I-beams. 
By the value's ratio of the bending moment M and the axial force N， the 
behavior of I-beams is classified in the two cases that the neutral axis exists 
within the web plate or the :flange. 
i. The Case of a I-Beam with Neutral Axis Existing within Its Web Plate 
From the stress distribution of the ultimate moment of Fig. 7， 
N= ¥ adA =σy(2w仇)
.JA 
Nyc口町(Af+A，o)
However， Nyc: Yielding axial force 
Therefore， 
NjNん=2Yojd"，(1 
???? ??
、? ? ? ?
? 》
?? ? ?
，
(21) 
And the plastic moment Mpσ of a beam with the axial force is shown as 
the next formula. ? ? ?「
?
???
?
Fig. 7. I-Beam with Bending Moment and Axial Force， 
Case 1 (Neutral Axis within Web Plate). 
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凡 σ=1 戸ω = 叫叫(体川A
Mげfp=σy(Afdf/2+A叩 du，j4)
??
?
っ ??
、???????
However， M: Common plastic moment of simplεbeam 
Thereupon， 
M"ヲ/Mp= l-byUZ 
(23) 
M"σ=Mpー σybyo
or， 
By putting Yo of the formula (21) into (23)， the next formula is got. 
Mpc/Mp = l-{(N/凡)(1十At/Aw)y{l/(l
Presuming from the elastic theory， the elastic-plastic stress intensity of a 
1-beam with the plastic section modulus Z is shown as the next formula. 
σ= Np/(Af十A，c)土Mpc/Z (25) 
i. The Case of a 1-Beam with Neutral Axis Existing within 1ts Flange 
The neutral axis movement of a 1-beam grows larger in proportion as the 
magnitude of its axial force and its neutral axis go目 onmoving within its sange 
at last. 
The formula (24) or (25) may be applied when its neutral axis exists within 
its web plate， but the special relation of the bending moment and the axial force 
is induced from the stress distribution of Fig. 8. 
Then， from Fig. 8， 
N=σy[ Aw + At{ 1-2i1/(d-ι)}]九 ο=σν(Au，+Af)
Therforε， 
N/N，肘=[1十(Aj/A，o){1一刻(d-dw)}]!(l十"1r/Aw) (27) 
M"c=(σyAf/2) 2i1(d-i1)/(d-dw)， M1J =σy(Afdj/2十Awdw/4)
(26) 
Therefore， 
MpjMp = {2i1(d-i1)/(d ι)}!(df十ん叫ん) (28) 
Fig. 8. I-Beam with Bending Moment and Axial Force， 
Case II (Neutral Axis within Flange). 
(202) 
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As L1 is smaller than d， 
d-L1~d 
Thereforeラ
Mpc/凡=(以/dー ム){2/(1叫 /d+A"dw/Ajd)}
Eliminating L1 from the formulae (27) and (29)， 
Mpc/机=[(材ι)/{1+(1十d/dw)(At/Aw)}] 
x[Aj/A叩一{(N/Nyc)(1 + Aj/A，v)-l}] 
(29) 
(30) 
Or， applying the plastic section modulus Z and the total sectional area A， 
Mpr/!vIp = (A/沼 )(l-N/凡){d-(A/2b) (l-N/Nyc)} (31) 
Generally it may be certi五edthat the average value of dj/d，" or d/d叩 ln
1 steel beams is nearlyア L05or L10 and these values are applied in the calcula-
tion of 1 steel beams. 
Then when the axial force N is zero， !vlpc becomes equal to Mp， and when 
the bending moment Mp is zero， N becomes properly equal to N p • 
IV. Comparison of Experimental Results and 
Theoretical Values 
Fig. 9， Fig. 10， Fig. 11 and Fig. 12 show severally the distribution curves of 
sectional stress intensities within a elastic limit， the Load-Strain Curves of the 
elastic and plastic behaviors at the principal points of the upper and lower flanges 
and the web plate and the Load-Deflection Curves of the elastic and plastic 
behaviors at the centre of span. 
V. Conclusion 
1. The present writer could certify that from the view point of the distribu-
tion curves of sectional stress intensities， the Load-Strain Curves of the principal 
points and the Load-Deflection Curves of the span centre， every experimental 
result agrees almost to its corresponding theoretical value and that the elastic 
beam theory is generally right. 
2. He could also confirm that in the plastic domain and the special extent 
of the elastic-plastic shifting process the experimental Load-Strain Curves of the 
principal points and the experimental Load-Deflection Curves of the span centre 
get both approximately near their corresponding theoretical ones， but he felt 
keenly that the elastic-plastic beam theory are considerably imperfect judging from 
the comparison of theoretical rough values and experimental scrupulous results. 
3. 1t was confirmed that the experimental process from the yielding load to 
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Fig. 9. Distributions of Bending Stress Intensitiesσx in the Elastic 
Domain of 1 Steel Beams (Measured Points x = 1/2， Loads 
p= 1 t， 3 t， 6 t， 15 t). 
(204) 
Properties of Bending Elastic-Plastic Behavior of Some 1 Steel Beams 205 
(/J s.吋 I~"r，rr<4 I 
_L 
山 l"1"川"'Ijr 
ザ川d，蜘.) 
'"幻・"，'ω，，""一一→一一一一一てま友~---.，泌氏足。池
一一川
Fig. 10. 
the ultimate load approaches indicatively to the corresponding theoretical process 
and the present writer could also confirm that the ultimate strengths of 1 steel 
beams agree nearly to the ones of steel materials in the standard test14). 
4. It was also certi五edthat the distribution curves of sectional stress inten-
sities and the Load-Strain Curves of the principal points in the FCお1{-41steel-
mounted I-beams are more excellent than those in the SS-41 steel-mounted ones. 
5. The present writer could lastly confirm that the magnitude of an axial 
tensile force N in the 1 steel beams hinge-fixedly supported on both the ends 
changes remarkably by the ratio of a sectional area A to a span I-Ajl， namely-N 
decreases so much more as Aj l increases. 
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and Plastic Behaviors of 1 Steel Beams (Measured Points 
x=lj2). 
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Fig. 12. Load-Defiection Curves of the Span C巴ntrein the Elastic 
and Plastic Bending-Behaviors of 1 Steel Beams. 
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lsosceles Triangular Plate Under Uniform 
Bending Moment 
Sumio G. Nomachi and Kenichi Matsuoka 
Abstract 
Making use of the complex function often leads us to the solution of explicit form for the 
various problems in the field of mathematical physics. It is same with the bending problem of 
the thin plate， and many investigators found the solutions of explicit form for the peculiar case 
of the thin plate， which could otherwise hardly be obtained. In this paper， a new method of 
solving the bending of simply supported isosceles triangular plate under uniform bending moment 
by means of the complex function， ispresented. The solution of explicit form is given to the 
right isosceles triangular plate under uniform bending moment. 
1. Fundamental Equation 
The bending of plate is governed by the equations as follows; 
Aw=-MjD， 
AM=-q， 
where w: deflection of the plate， 
M = (Mx + My)j(l竹)， 
I a2w a2ω¥ M，= 一 DI-';;--'::~-+ ν~，，_-; 1 ¥ ax2 ，~ aγ/ 
I a2w a1w ¥ 
M包=一DI~，，_~;十ν|¥りν ax2) 
D = Eh3j12(1-，})， 
h: thickness of the plate， 
νPoison's ratio. 
( 1 ) 
(2 ) 
C 
↑F 
β 
Fig. 1. 
The symbolic notation A denotes the harmonic differentiation: 。2 a2 a2 
Â= 一τ+--;;'--?=4~-::::-ax2 ' aγ aza芝
in which 
Z 
乏 =x土zy，
and the equation (1) becomes 
4 ~2~ =_~ 一一-
b仮 D'
(209) 
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Jど
(3 ) 
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which yields for the constant M 
切=-JZ蜘 FAJ+手Anzn (4 ) 
2. Boundary Conditions 
Am瓦nin the equation (4)， are the integration constants which should be 
determined so as to satisfy the boundary conditions. Choosing the isosceles 
triangle as shown in Fig. 1， and supposing al sides are simply supported and 
bent by the moment M， we may write that the deflection vanishes at the edge 
x=O， as 
for z+芝=0ω=0，
and the symmetry of ωwith respect to the axis y = 0， as 
for z一宏=0
。印。叩 A
az a芝 -v
Thus， we have 
Aη十An(-l)n=o， (nキ2)
A2+ Az = -M/(4D)， 
Aη-An=O， 
from which n has to be an odd integer and An is always rea1. 
The remainning boundary is identifIed by 
my+x-a=O， 
that is 
(+ど =0
where 
( = z(l-mi)-a ， m=a/b. 
Thus， the simply supported condition at the above edge is expressed by 
for (= -E， w=O. 
(5 ) 
(6 ) 
(7 ) 
(8 ) 
( 9 ) 
(10) 
(11) 
According to the symmetry with respect to the x axis，ωis also cancelled along 
the line AC. 
The substitution of the equation (11) into the equation (4)， yields 
lv[ ((+a)(E+a) . '"Af (!". ¥n!'. '¥n. !c，. \~" .¥_1 
ω=-4D寸 i千両 +ド社((+昨(1+mi)叫(ご+α)π(l-mi)ηf'
where 
A~ = An/(l+mヤ， n = 1， 3， 5， ・・
Putting t:= -( into the above， we have from the equation (10) 
(210) 
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写 A~{(川)匁(1 十 mi)叫 (α一か(l-mi)n}
+A2(2(d C2) 広+α戸(1+mi)2 ， ((-a)2(1 一川~~
l (1+記ア+一 (1'+m2) +一寸I工商τ-f=
which follows that 
(12) 
A;，=O， for n>3， 
as well as 
Af[仙紙2)山 m2)一川(+(3)(3m-m3)] 
十143Fl(GZ+ぴ)(1-m2)-4似+(1 +m2) (a2ーと十A~(a一 (mi) = 0 
from which we五ndthat 
?
???
?
???? ?
?
?
? ?
?
A3 = -A2j(32a) ， m2=3， ん=-Mj(8D)，
and 
w=ん日+2zz)一会山3)ー キ(山)， (13) 
which is the solution of the equi-lateral triangular plate and identical with what 
S. W oinowsky.刷Kriegerfound out. 
3. Linear Transform 
Let 
z = x+zcy， (14) 
and 。2W 1 d2w 1 d2ω¥ 
4azd言ニ同十と正副， (15) !，1ft" 
(+と=x+cmy-a.
The replacement of z by x + icγinto the 
equation (13)， yields the deflection of another 
isosceles triangular plate under another dis圃
tribution of M which will be given in the 
following discussion. 
χ 
Since C 
422=-m， 
d2w d2w . r ，~ 1. 1 ¥ d2w 
Vd;; + -"d1I = -Mj D + ~1-;2) Vd;; ， 
(211) 
Fig. 2. 
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into which putting 
we have 
。2W eiw a2w ~ a2w 
一一一一+一一一一c2ay2 - az2 1 a'，2  '- aza芝'
。2W a2w 1+c2 M Mx(1-c2) 
一一一一一一一一一-ax2 1 ay2 - 2 D 16αD (16) 
the right side of which is the distribution of M corresponding to the transforma-
tion mentioned above. 
4. One Mohr Linear Distribution of M" 
Let-f十日q(z+乏)， then 
l 
.W=ρzz+qz乏(z+乏)+ρ(Z2+芝2)コデ+A(Z3十芝3)+Aj(z+乏) (17) 
which satisfys the conditons (5) and (6)， and the remainning condition 
(+ご=0， w=o， 
yields 
A- 1+仰向=--lfρ， A12一ず
m2-3 
q= 長一ρ.
So that the de自ectionw takes the follwing form : 
l J.. (_ ，o:¥2 ap (_ ，o:¥ P ...2 
ZU tj汐(叶乏yーす(叶'，2)一石川zー が(叶芝)一面(叶芝)3
(18) 
and the corresponding M is expressed by 
M=一均{1十f(m2-3):) (19) 
Cancelling the term of x/αbetween the right side of (16) and (19)， we have 
2Dp(m2-3) -M(1-c2)/(16) = 0， (20) 
in which m is' an index of the triangle and must be given as to equate the both 
triangular shape， namely; m 2 =3/c2 • 
5. Solution for Isosceles Triangular Plate 
Writing the right side of the equation (14)， we have 
2(x十icy)= z(l十c)十乏(l-c)，
(212) 
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which is substituted for z into (13)， the expression of the deflection of the trans幽
formed triangular plate may be obtaind. Thus， we五nallycome to the deflection 
by the supperposition of the both results with the relation (20)， as follows : 
Mc2(但1-c2) L~ ，~\? 1_ ， ~\ 3 I~ ~\?/~， ~\ 1 1_ ， ~，，1 
即下2 寸面万 i件(伶z叶山+吋叫州芝刻貯)戸2_a一寸α山+咋羽芝易)一互F炉(zト円一」乏附+什叫乏劃)一互瓦す瓦忌(z叶ι+什叫乏罰訂)3
十品剖[正土一」:ξ引計2叫(トz叫山(但1+円山(1十(l+c)+礼 的)+?-K21
(21) 
(Received May 20， 1970) 
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密なトラストラーメン・ダイヤフラムを有する
扇平箱桁の応力解析について
能町純雄・松岡健一
On Stress Analysis of a Wide Box Girder with Multiple 
Diaphragms of Rigid Framed Truss 
Sumio G. Nomachi and Kenichi Matsuoka 
Abstract 
In this paper， the stress analysis of the wide box girder with multiple diaphragms of the 
trussed rigid frame， isdealt with by means of the folded plate theory. Throughout the discussion， 
it is assumed that the diaphragms are so五xedas to pretend them as an equivalent continuity 
matter in the spanwise direction， and the frame work of the diaphragm surrounding the truss is 
too rigid to neglect its axial elongation. So doing， the foundamental di妊erenceequations corre-
sponding to the equilibrium of forces at the joint， are introduced. Then， Finite Integration 
Transforms are applied to those equations. The numerical calculation lead to the conclution that 
this type of diaphragm has enough action for distributing the external load， enough resistance 
to the deformation of the cross section， and enough effect on diminishing the shear lag in the 
品angeplates 
1. 序文
箱桁は，その断面が変形しないように多くのダイヤブラムで補強されているが，特に，扇
平なく形断面の場合，ダイヤブラムをどのような形式にするかということは，諸論のあるとこ
ろであろう。
ダイヤブラムとして， トラストラーメンを用いた箱桁の実際例は，橋梁については，あま
り多くはないが， 本論文は， この形式をとりあげ， 析板理論を適用して解析を試みたもので
ある。
解析にあたっては， 次の仮定を設ける。 1)ダイヤフラムは， 径間方向に平均化された連
続体とみなす。 2)箱部材とトラスの結合は，ピン結合とする。 3)フランジの幅員方向の変形
は無視する。 4)腹板の鉛直方向の変形は無視する。 5)荷重は， トラス格点に作用するものと
する。
2. 断面および記号
トラストラーメンをダイヤブラムとする箱桁の断面を， 図-1のようにモデル化し， 各断
面諸元および変位の記号を下記のようにおく。
(215) 
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?
図-1
Ur: r格点の橋軸方向変位
り: 上フランジの幅員方向変位
'0' : 下フランジの幅員方向変位
ωT・ r格点の鉛直方向変位
ふ '1"+1・ 部材 r.r十1の r点における法線力
Xr.r+1 : 部材 r.r十1の r格点軌まわりの曲げモーメントによるせん断力
MT: f 格点の格点軸まわりの曲げモーメント
Tr 川 1: 部材 7・r+lの r点におけるせん断力
Sr~r' 十 t' . トラス部材 f・〆十ジの部材応力
l: 支間長
b: 格点間隔
h: 高さ
t : 上フランジの板厚
t' : 下フランジの板厚
to: 腹板の板厚
Arl: トラス部材の断面積
i1: トラス部材の長さ
1: 上フランジの断面2次モー
メント
1': 下フランジの断面2次モー
メント
ん: 腹板の断面2次モーメント
r 
? ?
/斗/
←寸一-Tr吋 r
. S r+1‘r 
if 
図 2
;c; 
3. 変位せん断公式
折板理論による，細長い折板の，変位と断面力の関係公式は，すでに，著者の一人(能町)
によって変位せん断公式として導かれ， 発表されている1)。今， 図-2に示す折板要素 r.r十1
をとると
(216) 
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T，.γcl = N(2u，.+u，・十1)十(ふ."+I-S"十1・，.)/b
T，.十l.r= N(仏+2ur.!)+(Srcl・，.-Sr叫 1)/b
Gtbが=Gt(irr-uγ十I)+S門よI-S，→1・7
(1)， (2)式に (3)式を代入して
T，・， 1= N(2iHiir+l)+GtV-Gt(Uγ-ur+l)/b 
T，••γtl=N(仏+2ur十 I)+Gtv十 Gt(仇 -Ûr 1)/b 
上式中
N = Etb/6， zi = aU/aX， 丸 +1= ~ Sr.r.i.ldX 
4. フーリェ定和分変換公式2)
関数f(x)のフーリェ定和分変換を次のように記す。
ふ刷lJf(ヱ)mJLz
民間z)]=Xf(z+j)泊予(x寸)
このフーリェ定和分変換の逆変換は
り η1 .:_ 
f(x) =竺L:B.z [f(X)] sinぞトz
fl. X ♂ 1 ft 
f(x→)zfX吋(川一~)トln 与 (x→)+千叫(x+-~-)]
また，上の公式を用いると
BdLFf(x-1)]士山手{(川(n)-fゆl}-D.B.z [f(X)] 
zw(z t)sinT(z+;)=sinZ(df(ま)+(川(n引)
+2叶 7(f(;)-(一川n ま)}-DiHi[!(X寸)]
( 1 ) 
(2) 
(3 ) 
( 4 ) 
(5 ) 
(6 ) 
(7 ) 
(8 ) 
(10) 
(11) 
ただし， f1f(x)=f(x十l)-f(x)，f1 f( x -~ ) = f(叶わ-f(x-~)， D.>=2(1 ∞s与)
5. 格点における力のつり合
格点 rにおける力のつり合は， 図-3から
Tγ.r+l+ Trザ 1= 0 
Xr.r十l-Xγ';'--1十(S，.，→γ十Sr'r1--'b:')COSθ = -Pr 
S，. 十1-Sr.r-1十(Sγ・山告，-3)，1" ずー)sin (}= 0
格点〆+古では，
(217) 
(12) 
(13) 
(14) 
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lト加f
Sr寸/ケって
/ "， 
Xr-r+1 
図-3a 図-3b
T，. +吾'・戸時，+Tr，ふ吾人r'-吾'ニ O
X，叫す'r'+吾，-Xrf-i吾，.r'ー吾，ー (Sげ'+吾'十Sr+l.r1+告，)COS () = 0 
Sγ'+告I.r'十吾，-Sr'+暑にr'吾，+(丘一ト1・r'+吾，-Sr.rl+吾，)sin θ=0 
格点ダでは，
T告F吾，十T告1.0'ニO
X告，.~， -Xγ 。，ー (So 寺'十 SH:') cos ()= 0 
Sγ .~ ， -S告人0' 十 (S].t ， -So....)sin() = 0 
また， トラスの部材力 S川、F十吾" S，マ'告'は，
EA" r" ，. n.' n 1 ぺ， -ゴ土!(ザー吋 Sln州ルォ，一切れ08() I 
EAd L f¥' n ， ( f) 1 ぺヴム!(v-v') sin朴 (Wr'--!-'-Wr)COS () I 
さらtこ，
X，._， 1 = X，....lγzj(MU1-MT) 
6EI '" M，.ー1十4Mγ十MTTl=-zrdZZUγl 
(12)， (13)， (15)および (16)式に (4)，(5)式および (21)-(23)式を代入して，
Gt N(印十LJ2仏 1)+'b" LJ27>んー 1=0
Gt' N'(6U山岳，+LJ2ur，γ)+-F dzd，，告， =0
EA" z-42Mγ 1寸一一工'.'!__COS2θ(ω?叫昔，-2w，目十τV'r'一昔，)=-P，.
EA" b LJ2Mr，-t， + ~i一 COs2θ(叫十1-2w".，+!， 十叫)=0
また， (24)式から，格点 f および〆+γ で，
? ????
?
?
???
??????????
(218) 
(15) 
(16) 
(17) 
(19) 
(20) 
(21) 
(22) 
(23) 
(24) 
(25) 
(26) 
(27) 
(28) 
(29) 
密なトラストラーメン・ダイヤブラムを有する扇平箱桁の応力解析について 219 
6EI' 6M山岳，+LJ2Mr，告，十-3「 42zu，一告，-0 (30) 
同様に， (18)， (19)式から格点古では，
N'(偽 (31) 
EAa 
-'b (MÜ' -Mt，)十 b M吾 ， -M~I)一 -1-c082θ(Wl-2w長十ω。)=0 (32) 
6EI' ， 12EI' M吾，十3Mt，+玄 MO'十 ~b2~ (ω吾，-wす)一lT一(ω昔，-wo)ニ O (33) 
6. u， w， M の和分変換式
(25)-(30)式で与えられる差分式を，各格点で求め，さらに境界点でのつり合式を考えて，
連立方程式を設定することにより，各点の未知量を求めることができる。しかし，これは，格
点数を nとすると，3X(2n+3)個の未知量となり，3x(2n十3)元の連立方程式を解かなければ
ならない。これは，格点数が多くなると，電子計算機の容量，計算時間の点で，かなり大きな
問題となる。この解決のために，我々は，定和分変換を用いる。
(25)-(30)式を，rの方向に定和分変換，xの方向に有限フーリェ変換し， (31)-(33)式の
関係を用いて整理すると，
(村判Nペ(弓苧主)μ2h、(何6一-Di以乞)+よ守子以叫)怜凶川&創仰州[険夙a払?
= {子-N(引い (34) 
{N'(子Y(6-D什号~ Di}H.[Ur'+'I:'明]
(2Gt' N' (mπ¥21 . ri (. ，." • 1 =~一一一一一一ト;'" ) f sin ~ "_ ~酌.時一 (-l)i 恥，."， fI b 2 ¥ 1J IU""" 2n 1~U' .m ¥ ~I ~"""'I (35) 
aχ円¥品、 lπ1 __ c ~ c .1 すDi8i[風情ト三マ旦∞S2θ{∞s ~~_~ Hi[wrl-l吾，."，]-8.[ん])
1 ~n 1 
=九明-tsin与{(一川r 風情) (36) 
2EA'l • n ( πi c1 r __ 1 TT r __ 1 b D~IL置い T す・明]一一-z-cOS20{cos ス'..8i [Wr.m] -IL [Wr'十吾'明H
1 ~n -1 
( .. ， .. 1， EAa • n (___ ，，"-_. I 
=1戸ln夜間叫一(町民間t+づー∞S2θ jwo.m一 1)iW"."， t sinz;Z 
(37) 
6EI ~ ~ c. ri (， ." __ __ 1 
(6-Di)削 Mr怖 ] - ~bzÅ Di8i [Wr.m] = sin '~ 1 ( -l)iMn明一Mo.m
十字Sln子(叫んー即日明) (38) 
(219) 
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6EI' ~ __ c ， 1 7ri f; "-1.... ... I 
(6-Di)Hd抵，中畑]- ~b2~ DiHd叫号'明]=γlnzzi(一げM，川 -M…j
12EI' πi L _" 1 -1「 mEzi(一町ん-WO叶 (39) 
Si[Uro怖]， Hduんき'・m]， S乞[W，・m]， Hd叫 F十告'明]，ふ[Mrom]，H， [Mrlサ 10m]は Ur，Urlγれ上式中，
〉一
」w円 wドサ"Mr'Mr，十告'を，それぞれ定和分変換および有限フーリェ変換したものであり，
れらを逆変換することにより，各値を求めることができる。すなわち，
(40) 
A n-l ∞，.，..，，，_ ."" 
f人=一["~ )~， Si [urom] sinう二 z-sin7rnl i~l 制 ~1
A n-l ∞ ?冗サ i7r ( 1 ¥ 
itr， +f' =子主主主1He[詑日10m]sin 'z" x'sin .~ v-+玄)
(41) 十(-1)γ会主l凪 [Url十叫
(42) 
1 n-l ∞ 
叫 =irZ Z Se[即日ぁ]sin m，7r x. sin 竿-r，ι i=l勿る=1 " Iι 
止 ?ι1∞刑T 什( 1 ¥ 
叫 Fト号1-云[i~l mL:1 Hi [Wrl中 m]sinラニz-sin-7V+互)
十会(-廿lE肌 (43) 
(44) 
Ij n-l ∞ 
M，zL221mMLJ51n今日'slnう7r
A n-l ∞机.~ .押 I 1 ¥ 
Mハき1-- 五J251H41ML，中叫]sinう二 x'sin .~ ¥r+訂
(45) +ι(ーづ
また， (34)-(39)式中の詑0・町 WOom，Mo川…等は，境界条件を満足するように決定する。
境界条件70 
したがって，力のつり合式は，
Ny人、
LP03 
境界点， 0，0'における力のつり合を図-4に示す。
。点で
??
??
?????
「
???
ー ? ? 、 」
?
。
図-4b
。，
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図 4a
'Ifiなトラストラーメン・ダイヤプラムを有する扇平箱桁の応力解析について
To田l十To.o'= 0 
XO・I+S0・v十SO'}'COS {} = -P，。
SO'I-XO・0'十So・吾， sin{} = 0 
0'点で
To'，o+ To'，}， = 0 
Xo'・吾，-So'，o= 0 
Xo'.o+SO'・圭，-0， 
(46)， (49)式に， (4)， (5)式を代入すると，
凡川川(υ仰2却佼川0け十吋佼0')十崎Gωt九似0同rω十一Iず旦(似dい0-一イUO')川十叫叫N(伽抜+位1)印)口子
Gto f_"， _"， ¥ ， N' No(2io'十説。)-Gtow十一五一 (Uo-Uo')+T(2io，+iit，) 
2Gt' + Gt'i:J' ー ~b" (uO'-Ut') = 0 
上式を有限フーリェ変換し，整理すると，
(川州)(ヂY+(乎十字)}詑O'mい(ケY一千}勘明
-{N(子Y一手}Ul.m-Gん(引いパt(子yv明 =0
(凡(子Y+王子}UO'V'+{叫川)(与Y+乎+千)酌叫
+{￥(子Y一千}Ut'.，n -Gto (引い十Gt'(引い=。
また， (47)， (50) 式に (21)~(23) 式を代入し整理すると，
Gtoh町一一生 cos2{}・ wo~- ~~-'<t sin {}cos {}(v-v')-Gto(uo-uO') ( ウ}_E~
EA、
十b(M1叫十2M吾，-2Mo村 -zJLCOS2θ叫'二一九
さらtこ， フーリェ変換を行なうと，
Gt川 J) f Njwo川 -]-c山叫明 Gto(誌0哨ーい)-{ oh( n~π \2 ， EA，I ? J _， ，EAd 
(46) 
(47) 
(48) 
(49) 
(50) 
(51) 
(52) 
(53) 
(54) 
(55) 
(56) 
EArl 
-xsinh050(U四 --V;"+τ(M1.m--M…
+2Mt.m-2MO"m)= -PO明
水平方向力のつり合式， (14)， (48)および n点におけるつり合も考慮して，
So・1十S12-S10十S23-S21十・・ー +Sr.r+l-Sr十1・T十・・・+Sn-l'n-Sn-lη 2-Sn.n-l 
n-l 
=乙 (Sγ r+l-Sr.r十1)十So・I-Sn.n-l= 戸(Sr.r十I-Sr十l'r)
(22f) 
(57) 
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EA， 
，E(S…1-Sr'r川 0.1一九 1=寸勺osO.sin伽 o一向)
q明EA" ." n' ". 1 十一-74siI12θ(vーが)十h(ぬ十品，-Mn-M..，)
一方 (3)式から
L: (Sr.r十1-Sr+1・r)= nGtb0+Gt(un-uo) 
2nEAd .? nl 1¥ EAd nGtbト -715iI12θ(v一約一ーァ cos0・s1nθ(Wo-wn)-Gt(tin-tio)
-土偶+机，-Mn-Mn，)= 0 (58) 
(17)， (51)およびが点のつり合式と (3)式から同様にして
2nEAa I "EAa nGt'bIJ'十一-74(uーが)一一三一 cos0・s1nθ(W，.-wo)+Gt'(れ，-I!川
十士川十Mo，-j比 (59) 
(58)， (59)式をフーリェ変換すると，
nGt( ".;-1 +プ山}V隅 -781~JcoshinO(UO間{ 引2山 山a . 9. n _-' ， EA 
-Wn.m)寸(叫け風切る-Mn.m， - Mnl.'ln，)十Gt(u…-uo.m)= 0 慣例
2nEAa _'._2 n_. L_"， ( mπ¥2， 2nEAl ・ 2nl _. I EA 一-745iI12θV，一)nG'¥T) 十一...~. .U sin" 0t V~-ーす2L cosθsin O(Wn. 
一九)+士(Moけ風情-M…一風情)十Gt'(ん -UO"m)= 0 (61) 
また，変位と曲げモーメントの関係は，
O点で
b "'-， ，.，( b ， h ¥ "'- h.A ， CT:'( W1-WO V-V' ¥ I M1十217+7rMo-7Mv+6E(-7--r)zO(62) 
0'点で
! h b ¥ . r b. r • _ ~ (2 ， ， • v-v' 1 
Io Mo+2~ Io+ 2I'-) M，け2I'Mt，+6E 1;(Wt'-WO)+~-f = 0 (臼)
n， n'点においても，同様にして， (54)， (5)， (57)， (62)， (63)と同等の式が求められる。
一{2仙川)(子)¥千十字)んー い(今Y+乎)恥，同一
一{N(子Y一手)丸 1明 -Gto(与yWn叫 -Gt(ヂrレ O (64) 
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い(苧r十乎}Un明十(凶+町)(チy十平+千}Un'.m 
十{~' (千r千)恥'-t，.m-Cto(子YWn.m
(65) 
ω 十一一COS十)ド初 一了∞山s{Ctoh(~π)y 2EAd20EAd l J' I A '-V" V 1 ~n'm 
-竿ιcosO'sin O( 
(66) 
(b . h ¥ ，_. h H ，rp( V-V' ωn-Wn-l ¥ 
': Mn-.1+2 iー十 l Mn --"i-M.η，十 6E(~τ一一一一τ'n-' ) = 0 1 I ~ ¥ 1 ' 10) HLn 10 --" ， ~~ ¥ h b / 
b.~ ，(h b ¥，_，. h ，_. ''''0(v-'O' 2 1... _" ¥1 bMη，γ十2(1
0
+ i1' )Mn' 一 ~o Mn+6E t V-hV-b (wnー ルリ
(68) 
(67) 
十2Mn'明-21lιー告F明)ニ -Pn・怖
ニ。
rl mπ ， 
Wo明 =1WOBIn-7zaz，
上式中，
U地=): v sin苧 xdx，
Uo明=~: Uo sin今，7r_xdx， 
机=):凡sin与ゅ，
UO/.m， Un.m' Un'附 Wn.m'Mo河川 Mn.m，Mn' .m， Vみ等も同様である。
ま7こ，
?
???????
? ?
?，?
???
?
?
??? ??
?
qη1 _;押 1
Ut'，制=会L:Hd仏，寸告F明]sin去十すHn[u山内]
n i=l .<.Jlf; '" 
リ匁 1 . 1π 
Un寸刑 = - ~ L: (-l)i Si [Ur.m] sin i~l n 
誌が吾川=一七百(-1)叫ん'.mlsinι す(-l)nHn仙寺I.m]，
Wl.m， W昔"m，Wn-!・J"n，WηI-t"m，Ml.m， M1._1叩 Mn-1.m，Mn'一吾!.m，も導くことがで
れ/、へ/盃
27 田 J71
同様にして，
きる。
図 5
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(54)， (5)， (57)， (60)-(68)式の条件を満足するように， (34)-(39)式を解くことによ以上，
さらにと式は，荷重の対称，逆対称l生を考えり p 各)\~の変位，断面力を求めることができる。
一層簡単化することも可能である。ることにより，
数値計算例8. 
三径間連続斜張橋，数値計算例として，現在建設中である石狩河口橋の断面をとりあげ，
支間70mの単純梁として解析した結果をここにこれと擦みの等価な，支間288mのものを，
述べる。
断面の諸数値は，n=4， t=2.12cm， t'=1.5cm， また，モデ、ル化した断面は図-5に示す。
to= 0.9 cm， b=283.75 cm， h=193.4 cm， 1二113.6667cm5， l'二38.061111cm4， 10二28.2639cm¥ 
夕、、イヤブラムとしてのトラストラーメンのこの他，.4，=0.06661111 cm2， l=7000 cmである。
この場合の計算のフロー計算した。A，= 0.01 cm2としたものも 4 部，作用を検討するため，
その結果は図-7，
支問中央断固における各影響線
チアートは図-6であり，
8， 9， 10 iこ，
Sf:/ (x/O-I，ρ) 
。点に載荷した場合の橋判1
//T"T~""一
記ミミ云議
町、 町、 之、 亡手
~ ~ ~ ~ ~ <:i '1 I T i 
|玄1-11に，図、:a:，
? ? ? ? ? ?
? 、
? ?
? ? ? ? ?
亡、 ぐト ホJ ト 句作、 。寸 辺、 ミコ σ、
円、も¥も問。 専 問 ¥ える
に:s ~ 亡コ・ 。 亡五
時 同氏'!l
込 Cトド <:s 
C) C) -......_門
誌ミミ~-デ
一一一一一L一一一一一~
斜材応力影響線図函←10
(25) 
/げ';f(X/O-引っj
|姐げモーメント影響線図図 9
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。 2 ヨ 4 
0，/ 
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0，3 
-0.4 
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(x/0-2PJ JX分布 aJ
。 Z/F ' /壬'
0，/ 
0.2 
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。‘4
ィゴ4
:，. . 
.~ 
zを?を 4'
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0.91-
(XIO-2pJ 
図←11
。主'分布図
橋&ipl方|旬応力分布図(裁荷点:0) 
E 
橋事由方向応力分布図(薮苑点 :0) 
必 ηヘ'1-0.5
… l-Q，6 
(xjO-ZPJ 
??
? ?
α4 
0、5
(x/O-I P) 
f;ヰ対応力分布図(戴楕夜、:/)
図 12 橋軸方向応力主よび斜材応力の橋長方向の分布
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方向応力の分布図を，さらに，閃-12に，橋軸方向応力および， 斜材応力の交問方向の変化の
状態を示した。この結果，たわみや曲げモーメント影響線図から，ダイヤブラムとして取付け
た， トラス部材はかなり良く荷重を分散させていると思われる。しかし，凶-11に示すように，
この場合にも， J!基板近くのフランジには shearlagの影響がはっきりでており，その影響は当
然、のことながら， トラス部材の断面積の小さいものの方が大きくなっている。また，支聞方向
の応力の変化は，凶 12の如く，橋騨l方向応力で、は， shear lagの影響が載荷点から 6-8m付
近ではほとんど見られなくなっており，また，斜材応力については，載荷点でかなり大きな
値であるが，それが載荷点から離れるに従い，急激に減少し 2m付近では逆向の応力となっ
て，以下順次減少している。このことは，載荷点において，斜材が箱桁の断面変形に十分抵抗
しており，その応力が急激に減少していることは，断面の変形が局部的なものであることを示
しているものと考えられる。なお，上の解析例では，玄関方向の荷重載荷位置は支問中央だけ
である。
9. 結び
以上， トラストラーメンをタイヤブラムとする，複雑な構造物について，析板理論および
定和分変換を用いて解析を行なった。本数値計算例からは， トラス部材が，ダイヤプラムとし
て，荷重分散，断面変形に対する抵抗，日hearlagの減少等の点から有効であるといえるが，
さらに詳しい検討は，まだ計算例も少なく，他の形式との比較もト分でないので後の機会に
る。
最後に，本解析では，定和分変換を用いたが，この結果，数値計算例の場合で， 33元の連
立方程式を 4元の連立方程式2{凡 8元の連立方程式 2元の連立方程式に分割することが
できるので，電子計算機の存量，計算時間とも，格段に少なくすることができる。
なお， 数値計算は， 本学電子工学科の電子計算機 FACOM-270-20で行なったもので
あ る。¥昭和45年5月20日受理)
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大気汚染源物質としての機関排気の研究 IV 
排気ガス組成におよぼす燃焼室壁温の影響
亦木 盈キ・塚原 実
Studies of Engine Exhaust Gas on Air Pollution IV 
The Wall Temperature in Combustion Chamber 
affecting Exhaust Gas Composition 
Mitsuru Akagi and Minoru Tsukahara 
Abstract 
Hydrocarbon， carbon rnonoxide and nitric oxide which are found in the spark-ignition engine 
exhaust are undesirable rnatter for air pollution， and are reverse to econorny of fuel and engine 
performance. 
In the previous paper， we have reported on the effect of th巴 surface-volumeratio of combus-
tion chamber on the exhaust hydrocarbon concentration. It is clear frorn the above results that 
sorne of the fuel is not burned in the combustion chamber because of quenching of the丑ameat 
the relati、relycool walls. 
We report the results of some rneasurements on the effect of the丑arnequenching on the 
exhaust gas composition by、arぅァm広市γal temperature and discuss them in this paper 
I.緒 日
混合気燃焼機関より排出する有害ガスとして，炭化水素，一酸化炭素，窒素酸化物があり，
これらは空燃比，点火時期，燃焼室形状，燃焼室壁面体積比，燃焼室堆積物等によって大きく
支配される。我々は前報1)で燃焼室体積に対する燃焼室表面積の比を三段階に変えて実験L，
1<司ー燃焼室容積に対して壁面面積が大きいほど排出炭化水素濃度が高いことを報告したのこの
ことより排出炭化水素濃度が燃焼室壁面の消淡作用によって影響を受けることを確認した。
燃焼室壁面温度は燃焼ガス温度より，かなり低いため燃焼室壁面近傍の境界層Iでは，消炎
作用が生じフこの層における混合気が未燃の状態で排出される。この壁面温度の消炎作用にお
よほす影響を，模型燃焼容器を用いて，排気ガスをガスクロマトグラフィで分析することによ
って実験的に訓べたのでここに報告する。
ネ :正川大学工学i出教授
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I. 実験装置および方法
II-l 実験装置
実際機関における混合気燃焼は，種々の変動する要悶が加わって壁面温度の影響による燃
焼性とか，その壁面の消炎作用および排気ガス組成を明確に測定することは困難である。そこ
で，より燃焼条件を単純化する目的のもとに図-1に示す如きステンレス製円筒状容器を製作し
た。容器の外周は 1kW容量のシースヒーターを巻き，更にその周りを鉄セメントとアスベス
トで被い保温した。壁温はスライダ、ックにより供給電圧を制御し，容器端面の内側より 1mm
の点に埋め込んだグロメル・アルメル熱電対で伊』定した。燃焼容器内の封入混合気の瓶度は，
容器中央部に 0.2sVmmのグロメル・アノレメノレ熱電対によって測定し，いずれも 2ベンレコー 夕、、
ーに記録し，温度が安定した状態で実験を行なった。
燃焼年半器の台積は 106ccであり， 内壁面の面積は 142cm2である。従ってその壁面積・
容積比は l.47となり pancaketypeの実際機関におけるその値の範囲と比較すると，やや，低
めであるが実用範閉内に含まれる。全体の装置図は図-2に示す。
ご/"iH 
，f!tiflDlNt}ね日
Ifâ~'J則日
fヤナ77
図 1 模型燃焼空荷量 図-2 実験装置
II-2 実験条件の設定
燃料は市販 LPGを使用し，その成分割合はガスクロマトグラブィで分析した。それより
算出した理論空燃比は 15.6kg/kgであり， 可燃範聞は LeChatelier の式より求めて 6~29 を
得たが，実験に際しては確実に燃焼する範囲としてラ 6，7，12，16，20の5通りを採用した。な
お宝燃比の設定は分圧の法則より次式によって求めた。
但し
A ， Pー /Pt < ¥ ":_ =~ k・""一二 hトヱ -11F "P p '" ¥ P p ~ ) 
k =!!_1哩一、 Pt=P，+P恰
Uα4 
ii:空気量， F:封入 LPG量 'Vp，'V(l:標準状態における LPGおよび空気の比体
積，Pp，Pα・LPGおよび空気の封入庄力，日:全封入圧力
しかし実験に際してはその都度燃焼容器より混合気を抽出 1.，ガスクロマトグラフィと溶存
酸素計により空燃比を測定し確認した。前者については混合気中の LPG量を検出し，後者に
(230) 
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25 ついては混合気中の酸素を検出することにより空燃
比を求めた。溶存酸素計を使用した場合の較正曲線を
予め空気および横軸の検量宅燃比は，図-3に示す。
LPGの容積を測定して得た値であり，縦軸はその混合
この図より測気を溶存酸素計で測定したものである。
空燃比の大きいとこやや濃い値を示し，定空燃比は，
ろでは，その差が大きい。
450C， 950C， 1450C， 1900C 壁温は 250C (室温)， /ρ/5 
4荷量字燃t
5 
2550Cの6通りに変えた。混合気封入庄力については，
溶存酸素計による空燃比の絞正図-3
燃焼室の消炎距離が圧力によっても支配されるがこれ
については前報で、壁面を加熱しない場合についてであるが，実験しているため，今回は封入庄
力を 2kg/cm2一定とした。
計測装置11-3 
排気ガスは 300cの採取瓶で水置換により採取し，逆置換でガスクロマトグラフィーに内
一酸化炭素は TCDにより検蔵する 2cの計量管に封入L，炭化水素 (HC)はFIDにより，
出した。燃焼圧力は抵抗線歪計式圧力ピックアップで測定し，点火時期とともににピジグラフ
叉ガスをサンプリンクーする時における燃焼室内のガスの流れを調べるため，燃焼に記録した。
室の 4カ所に白金の熱線を設け，定温度型熱線、風速計によって速度分布を求めた。
排気ガスの分析II-4 
その設定は図 4，図)-5に示す。
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図-4は市販LPG0.5 ccのクロマトグラムである。定性については DOPを使用した場合の低
級炭化水素の相対保持時間2) によって行なった。なお炭素数の同じであるパラフィン系とオレ
ブィン系との分離は出来ない。燃焼ガスの分析例を図-5に示す。国 5(a)において新しく出来
たピークは，それぞれメタンラアセチレンであり，これは燃焼によって生ずる分解成分として
知られていること，および相対保持時間によって推定しなおアセチレンについてはアセチレ
ンガスを使用し確認した。炭化水素の定量については，生ガスの全成分のピークが溶出するも
のと見倣すことが出来ることから相対面積比較法を採用し，各成分の相対重量感度3)から定量
係数1)を求め，各成分容量を算出した。無機ガスの定性については，充J九剤として活性炭を使
用した時の分離可能な成分と保持時間4)より，および標準ガスとして窒素，炭酸ガスを使用し
て確認した。定量については， 窒素，水素を標準試料として検量するとともに， TCDより得
たガスクロマトク、ラムの各成分のピーク面積は，各成分の相対モノレ比に等しいとL.，相対面積
比較法を採用し，各成分の相対モル感度S) と各成分ピーク而積より各成分'容量を求めた。
III. 実験結果と考察
III-l 炭化水素濃度におよぼす排気ガス抽出量の影響
模型燃焼容器において排気ガスをサンプリングする場合，その抽出量によって HC濃度が
異なることが考えられる。このため一回の燃焼によって生じたガスを 3~4 回に分けてサンプリ
ングし分析した結果を図 6に示す。最初に抽出するガス程， HC濃度が{尽く，その後直線的
に増し，最終的に抽出したガス11，いずれの空燃比，壁温の場合にも最大になる。これは実際
機関において排気管より排気行程のグラング角度に同期してflt出したガスは，排気行程の終り
に抽出したガス程， HC 濃度が高いという報告6) と一致する。これは排気の初期においては燃
(232) 
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図-6 ガス抽出量と HC濃度 図-7 燃焼容器内流速分布
焼室の中央部のガスが排出され，終りにつれて壁面近傍の消炎ゾーンのガスが排出されること
による。更にピストンとシリンダ間陳およびピストンリング間隙内の未燃ガスが排気行程の終
りに排出されることによるものと考えられている。燃焼容器においても最初抽出するガスは燃
焼室中央部のガスが主体であり，側壁面による消炎ゾーンにおけるガスが以後の抽出時に順次
排出するため， HC濃度が増すものと考えられる。このことの確認のため上面アクリル板にし
た角型模型容器を使用し，図-7に示すように，容器内の A-Dの4点に白金の熱線プロープを
設け，排気抽出ノくルブを聞いた瞬間における容器内ガス速度を熱線風速計の指示電圧で表わし
たものが図一7である。パルブ手前中央部の A点が最も大きな流速で， 次いで B点，反対面
C点の順となっている。このことから最初のサンフ。ルは主として燃焼室中央部のガスであり，
最後に抽出のガスは比較的壁面近傍のガスである。従って後で抽出するガスほど，壁面の消炎
作用を受けて HC濃度が高い値を示すものと思われる。このためガスをサンプリングする場合
は，ガスの全量を一定の吸引力で抽出することが HC濃度の測定の場合に必要である。本実験
におけるサンプリングに当って，燃焼ガスの全量を，一定の吸引力で一時に抽出して分析した。
111-2 空燃比の影響
空燃比に対する全排出炭化水素 (THC)濃度を図-8に示す。リッチ側では壁温によって差
異があるが，全般的にリッチから理論空燃比迄は急激に濃度が減少し リーンのところでは大
体平坦になり，空燃比却を過ぎると又増加する傾向を示している。 HCの各成分濃度を図-9
に示す。全般的に空燃比の非常に濃いところではメタン，エチレン・エタンの濃度が高い。
LPG中最も高分子成分であるブタン類は，空燃比に関係なく一定の排出濃度である。プロパン
は各壁温ともに同様な傾向と濃度を示するが，可燃限界近傍の空燃比6における濃度が空燃比
7に於ける濃度よりやや，低い値いを示す。
排気ガス成分中，燃焼によって新たに生じる成分は，より高分子成分の分解によって生ず
(233) 
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るカミら，これを分解成分とし， もともと LPG燃料に含まれている成分を未反応成分とすると，
その量と空燃比との関係を図-10に示す。全般的に分解成分，未反応成分ともにリッチ側で急
激に排出濃度を増す。特に限界空燃比のところで分解成分濃度が非常に高い値を示す。更に空
燃比がリーンになるにつれて分解成分濃度は減少し，空燃比20のところでは殆んど痕跡程度で
ある。 これに対して未反応成分はかなり高い濃度である。前報で報告した如く容器内の混合気
燃焼の場合において，分解成分は主として消炎ゾーン以外の部分における燃焼によ って発生す
るものと考えられ，空燃比リッチでは初期の燃焼反応で熱分解によって生じた分解成分が空気
不足に伴って以後の燃焼反応が進行せず， そのままの状態で排出されるものと思われる。濃限
界空燃比では特にこの傾向が強く，割合的に分解成分の発生濃度が高いのはこのためと考えら
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れる。図 11はTHC濃度に対する各排出成分濃度の割合を壁温が 250C，950C，につき示した
ものである。ブタンは全空燃比にわたってあまり変化なく ，メタンとプ ロパンは逆の傾向を示
し，プロパン割合の増えた分だけメタン割合が減る傾向が見られる。このことは燃焼が熱分解
過程を経ること，および空燃比に関してある割合で反応が進むことを示している。図-12は
LPG燃料封入量に対する THCと分解成分の割合を示したもので一種の燃焼性を意味する。
THCは理論空燃比の近傍で最も少ない割合を示し， 最も良好な燃焼をしているものと思われ
る。空燃比が リーンおよび リッチになるとともにこの割合は高くなるが， リッ チ側では分解成
分が多く含まれ，リーン側で、は未反応成分が多く含まれていることが， 分解成分濃度割合の曲
線より分る。
図-13は壁温 250Cにおける空燃比と CO，CO2および THCとの関係を示す。 CO2は空
燃比12のところで最大になり， これより濃くとも薄くとも減少する。 COは空燃比12の点迄
は急激に滅少し，以後のリーンのところでは微小となる。ブンゼンパーナの拡散燃焼の場合は，
その燃焼ガス分析結果より見て，未燃成分の燃焼によって，まず分解成分が発生し，続いて CO
が発生し，盛んな燃焼反応後，まず未反応成分がな くなり，次いで分解成分がなくなり，最後
に COが燃焼しつくすという燃焼機構上予測される燃焼経過を示す九これに対して容器内の
混合気燃焼においては，これとは反対に， COが検出されない稀薄空燃比においても THCは
かなり高し、濃度を示し，しかもその大部分は未反応成分で占められている。このことは燃焼容
器内の混合気燃焼においては， 壁面の冷却作用によって充分な燃焼温度が得られず，従って充
分な酸化反応が確立しないことに原因するものと考えられる。
111-3 壁温の影響
排出炭化水素濃度は壁面による消炎作用によ って影響を受けるので，壁温と THC濃度と
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の関係を図示すると l玄1-14となる。空燃比 12以 tのリー
ンの範囲では，壁温の影響を受けず殆んど一定の濃度であ
る。これに対して非常にリッチの範囲では，壁温の低いほ
ど，濃度を増す。図-15は空燃比が6，7， 12について，壁温
と排出各成分濃度の関係を示す。可燃限界近傍のリッチに
おいて，分解成分としてのメタン，アセチレンが壁温によ
って大きな影響を受けて低温で急激に濃度を増す。空燃比
12以上では，未反応成分，分解成分ともに壁温による影響
を受けない。図 16は壁温と CO，CO2との関係を宅燃比
が7と12の場合について示す。 COは壁温の影響を殆ん
ど受けない。 CO2については空燃比7の場合，1000C 以下
の壁温のところで高壁温での濃度より約1%程度低い値を
示す。
炭化水素の燃焼における未燃分の排出は，主として壁
面の消炎作用によるものとされており，消炎ゾーンにおよ
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図-14 THC 濃度における
壁温の影響
ぼす壁温およびガス温度の影響が実験され，温度の変化によって消炎距離が変化するとの報告7)
があり，更にその消炎距離が未燃炭化水素濃度に影響を与えるとしづ報告がある8)。しかし未燃
炭化水素を未反応成分と分解成分に分けて考える場合，必ずしも消炎距離が排出濃度を支配す
る決定的な要素とは思われない。もし分解成分が消炎ゾーンに於ける反応によっても生成され
るものとすると，空燃比がリーンの場合においても排気ガス中に分解成分が含まれねばならな
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図-15 各炭化水素成分濃度におよほす壁温の影響
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い筈である。しかし閣 10に示すようにリーンのところで
は殆んど排出されない。
これより容器内の混合気燃焼における壁面近傍の消炎
ゾーンは，殆んど燃焼反応を起さず，この部分よりの排出
ガスは主として未反応成分であり，分解成分は含まぬもの
と考えられる。従って図-14において，空燃比の非常に濃
い燃焼の場合の排出濃度が，低温で非情に高く，それは
図-15に示される如くその大部分が分解成分で占めてい
る事実から，この場合燃焼が，消炎ゾーン以外の場所にお
ける空気不足と低いガス温度によって充分な燃焼反応が起
らず，従って不完全燃焼することによって排出 HC濃度が
??
。
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図-16 CO， COzにおよほす
fi=Uくなるものと思われる。 日t温の影響
従ってこの実験範囲の壁温においては，直接低壁温が消炎ゾーンを増し，それに伴って未
燃炭化水素濃度が高くなるのではなく，壁温の低い時は，封入混合気の温度も低いため過濃混
合気においては不完全燃焼を促進し，排出 HC濃度を高めるものと思われる。
なお，壁温 2550C，封入混合気温度 275UC以とでは LPG燃料についで空気を燃焼容器に
封入の途中で酸化反応して燃焼した。この時の排気ガス成分の中にヲ他の燃焼で含まれるアセ
チレンが全然含まれない。この原因は不明であり今後分光学的分析も併用して研究の予定で
ある。
111-4 燃焼圧力
図-17はインヂケーターの一例を示す。図 18は壁温をパラメーターとして燃焼最高圧力
と空燃比の関係を示す。全般的に空燃比 12のところでピークをもち，両側の濃薄において減少
する。模型燃焼容器における燃焼はヲ定積におけ、る正常な燃焼をするものと考えられるので，
燃焼最高圧力をもって燃焼性を表わす一目途とすることが出来る。図よりいず、れの壁温の場合
にも，空燃比が 12の近傍で最も良好な燃焼をしており，このことは，図-13におし、て空燃比 12
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図 17 燃焼圧力線図
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のところで COzが最大となり，図 12において空燃比 12よりやや薄いところで封入 LPG量
に対する THCの比が最小になることと非常に良い一致を示しており，より良い燃焼をしてい
ることを示す。又壁温が低いほど，従って封入時混合気温度が低いほど高い燃焼圧力を示して
いるのは混合気の密度が大きく，充填量が増すことに原因する。
IV.結言
模型燃焼容器を使用し， LPG燃料を燃焼した時に排出される未燃炭化水素濃度を，未反応
成分と分解成分に分けて考察し次の結論を得た。
1) 一度の燃焼ガスを何回かに分けて抽出して分析すると，後で抽出したガスほど，炭化
水素濃度が大きい。これは容器内の流速分布より見て，壁面の消炎ゾーンのガスが，後に流出
することに原悶する。叉このことは壁面の消炎作用を裏付けるものである。従って燃焼ガスを
サンプリングする場合は，全量のガスを一時にサンプリングすることが望ましい。
2) 排出炭化水素および一酸化炭素は空燃比によって大きな影響を受けるが，既知の如く
空燃比が理論空燃比より，やや濃いところで燃焼圧力高し排出炭化水素および一酸化炭素の
濃度も比較的少なく良好な燃焼をしている。
3) 一酸化炭素‘は壁温の影響を，殆んど受けないが，炭化水素は空燃比の濃いところで低
温壁面になるほど，濃度を増しその増加は主として分解生成分である。
4) 低壁温，濃空燃比で発生する分解成分は，低温壁面による消炎ソーンの増大に伴って，
直接影響を受けて排出されるものでなく，主として消炎ゾーン以外の部分で，空気不足と低い
ガス温度による不完全燃焼によるところの間接的な壁面の影響によって排出されるものと考え
られる。
5) 燃焼条件設定で最も誤差の起り易い原因の空燃比は，溶存酸素計を用いることにより，
各国の試料毎に比較的容易に計測出来る。
終りにのそ、み，本実験に当って協力頂いた玉川大学の岡井真一教官，亀ヶ谷博教官に深く
感謝の意を表します。 (日夜和45年5月初日受理)
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内燃機関の燃焼と排出ガスの
改善lこ関する研究 (第 1報)
林重信・沢則弘ヤ
A Study on the Improvement of Combustion and Exhaust Gas 
in the Internal Combustion Engine (1st Report) 
Shigenol:】uHayashi and Norihiro Sawa 
Abstract 
To examine in detail the fundamental characteristic and construction of the combustion-自ame
propagation， the mechanism of the growth of carbon， the authors have experimentally taken the 
photograph of flame propagation and measured Hydrocarbon gas， Co gas， changing the various 
factors with constant volume combustion chamber and crankcase compressed two stroke cycle 
engme 
This paper presents the results obtained from the experiments as mentioned above. 
I.緒 日
自動車用内燃機関の排出ガスが大気汚染に主要な役割を占めることが知られ，その浄化対
策の一環として，燃焼やサイクル変動の改善，有害ガス生成機構の解明などに関する研究が活
発化し，数多くの報告1)が見受けられるようになった。 しかし，内燃機関のシリンダ内におけ
る現象はきわめて複雑であり，燃焼過程はもちろんのこと混合気の動き，混合気の生成過程，
燃焼の性質や有害ガスの生成などに関しても未知の問題が多いようである。そこで，かかる燃
焼問題の基健的研究の一環として密閉容器内の静止したプロパン ヤ気混合気の燃焼を取り上
げ，その基本的現象である燃焼速度，圧力線図および排出炭化水素量などに及ぼす諸因子の影
響について若干検討したので報告する。
I. 燃焼状態の観察
II-l 概説および実験方法
透明アクリルJ散を用いた鋳鉄製燃焼容器 NO.1ラ No目2フおよひ No.3(表-1参照)にプロ八
ン一空気混合気を封入し，市販の自動車用点火プラグの火花放電により混合気を燃焼させ，燃
ネ 次城大学工学部教援
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点P: 点火
No.1~No. 4: フォトトランジスタの感度
A: 点火遅れ
B: t1/31燃焼室 1/3に到達する時間
C: t2/31燃焼室 2/3に到達する時間
D: tl燃焼室反対蟹到達時間
図 2 光電管法
埜t主
焼火炎面の変化状態を光電管法および写真撮影法(凶 1参照)で測定するとともに歪型示圧計
で燃焼圧力の変動状態を記録し，主として燃焼速度，燃焼状態，燃焼圧力および火炎面の伝播
状態などについて検討した。光電管法とは燃焼容器のアクリル板上に黒紙を貼り，点火プラグ
先端の真とから火炎伝播方向に 4個(等間隔)のスリットをあけて光電管をスリット上に設置
し，火炎面光輝による光電起電力を点火マークや
燃焼圧力とともにオシログラム上に同時記録した
(図-2参照)。 また，写真撮影法は実験装置全体を
暗室にセットし 燃焼容器①のとに写真機の焦
点をあわせてシャッターを開放し，燃焼容器と写
真機との聞に設けたスリット円板を廻してシャッ
ターとし⑬，火炎伝播の状態(国一3参照)を撮影(a) 
(b i 
A;F 17 
士I入圧 1.0 kg/cm2 
残圧 1.15kg/cm2 
図-3 写真撮影法
した。(①，⑬は図-1参照)。
とくに燃焼容器 No.3については容器内に金
図 4 金網
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表 3 使用燃料組成
燃料成分 l燃即日;;用INo. 3 Jtl 
フロノ之ン 72.7 72.7 
イソブタン 13.4 13.0 
フロピレン 4.2 。
正ブタン 2.6 11.3 
フチレン 3.4 1 
理論空燃比| 21.84 24.81 
となる。図によると点火遅れ時間 (tz)は点火プラグ温度が低いため，かなり大きい値を示して
いるが，空燃比(A/F)の影響 必
をいちじるしく受け，過濃側
から理論空燃比 (A/F=21.84 切
または 24.81)に近づくほど短
縮する傾向をもっている。そ
のうえ，その値は一定容器内
における燃焼にもかかわらず M 
i:， 
:;eι 
_sec 
ンピε
ム正」
図-5 点火おくれと AjF
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網(メッシュ:60， 80， 100 ;直径:56， 80， 98 mmq) 
計9個，図 4および表 2参照)を挿入し，火炎面
が金網を通過するときに発生する火炎面の乱れが
火炎伝播速度や)主力線図に及ぼす影響についても
調べた。使用燃料は市販のL.P.G.で， その成分
組成は表-3のとおりである。
II-2 実駿結果および考察
内燃機関のサイクル変動の一因として点火遅
れ時間 (tz)の変動が考えられる。この関係を明確
にする目的で，点火おくれ時間(ここでは， オシ
ログラムで、の火花放電マークと点火プラグ取り付
け壁面上の光電管による起電力の発生時期との時
間間隔)と空燃比 (A/F)との関係を求めると図-5
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図 6 火炎伝播速度
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いずれの場合もいちじるしく変動している。同図に
は燃焼圧力線図から，点火マークと圧力 t昇開始ま
4 
での時間間隔を求めてその平均値を一点鎖線で、併記 恥
m:* 
しているが，両者の間にはかなりよい近似が認めら 3 
れる。また，かかる点火遅れ期間に引き続いておこ
る火炎伝播期間中の火炎伝播速度は点火遅れの影響
をほとんど受けないものと考えられてきたが，本実 ヱ
験では容器内での静止混合気の燃焼にもかかわら
ず，火炎面の乱れのため火炎伝播速度はL、ちじるし
く変動し(図-6参照)，未燃混合気の温度上昇を伴う
ので火炎伝揺速度も順次増加することがわかる。な
お，火炎伝播速度の変動は最近になって金2)が指摘
している。 かかる平均値と空燃比 (A!F)との関係
は従来よく知られているように理論空燃比 (A!Fニ
ο 
10 20 30 A/fi 
図-7 平均火炎伝防速度と AIF
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21.84， 24.81)付近で最大となり (12Q-7参照)，希薄になっても過濃になっても急速に低下する。
このように空燃比 (A!F)を変えた場合の燃焼状態は 3 カラー写真撮影によって次のことが観察
された。
i) A!F=12の場合;全体的に暗く，濃い櫨色の小さな渦や濃淡にむらのある火炎であ
り，赤熱した遊離炭素が飛び交うのが見られ，煙の量が多く，消炎後壁面には多量の
煤が付着する。
i) A!F=13の場合;全体的に薄い撞色に暗い紫色を呈し，濃淡にむらがあり灰色の煙が
残る。煤の付着がある。
ii) A!F=14.5の場合;黄燈色火炎にやや青味をおびた光が中心部に見られる。かすかに
パッーとしづ燃焼音が聞かれる。
iv) A!Fニ 16.5の場合;青白色火炎に黄味をおび，残光が強い。パッーという強い音を発
し，煙はほとんど認められない。
v) A!F=19.4の場合;強烈な青白色の閃光とバッーという鋭い音を発し， 煙はほとんど
見られない。
vi) 11!F=24.4の場合， i濃淡は少々まだらであるがう 隆色に(1っぽい黄色の火炎で14=1心部
に ~Jg ~、残光が見られる。燃焼音はほとんど聞こえないが，燃焼直後に l当っぽい煙がお
めらオlる。
一般に火炎の色は不完全燃焼や遊離炭素の赤熱の影響を受けーるので，空燃比 (A!F)が，地
濃→理論混合比→希薄になると，澄色→青白色→黄1登色と変わり p 煙の色は自→透明→白→JX
(243) 
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色となる。また残光および燃焼音は理論混合比付近でもっとも強くなる。音の発生機構は明ら
かでないが，dF/dt二三800kg/cm2 secの場合に聞こえた。
次に，燃焼容器の寸度および封入圧力 (Fi)の影響は図 8に示すように， 理論混合比付近
においては認められ，更に容器寸度および封入圧力 (Fi)に比例して火炎伝播速度は増加する。
また燃焼圧力線図は空燃比によって大幅に変化し(図 9参照)，理論空燃比に近づくほど最高圧
力(Em)は高く，最高燃焼圧力に達するまでの時間 (tm)は短くなる。 したがって，Fm/仏曲線
(図-10参照)は火炎伝播速度 (v向)曲線(図 7参照)と近似する。 同様に，封入圧力 (Fi)およ
び燃焼容器の影響(図-11参照)も図-8と同一傾向を示している。(但し燃焼容器が異なると火
炎伝播距離が違うので A/F=25の場合， Case-AとCase-Bの値の大小は逆になっている。
かかる圧力線図を詳細にみると，長尾氏3)がガソリン噴射燃焼の圧力線図を分類したよう
に5期間に区分されているもの，またその区分が明確でないものなどが見受けられる。
いま光電管方式による実験結果(たとえば図-
2参照)から圧力上昇遅れ，燃焼容器における点火
/S 
pl 帥告
プラグ位置からの距離 1/3l，2/3lおよびJ点に火 /口
ヰ
時悦工 l工;J
L 
0 
;'0 /.S 
~ 
バ'/1'~/5 
2.0 
政均/($正
図-8 平均火炎伝播速度と九
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図-9 圧力一時間線図
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炎が到達するまでの時間，燃焼完了時間および燃焼最高正力に達するまでの時間，最高圧力な
どを求め，空燃比(AjF)について纏めたのが凶-12である。これらの図を比較すると，火炎伝
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図-12 燃焼時間と A/F
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図 12 燃焼時間と A/F
播速度は封入庄力 (F'.t)によってあまり変わらないので， 火炎が 1/3l， 2/3lおよび J点に到達
するまでの時間は Pi~_C 1.0 kg/cm2と2.0kg/cm2の場合ではほとんど差異がない。 しかし，両
者の燃焼時間にはかなりの差が認められる(区J-aと図 bの比較)。 この両者の大小の関係は
:JO 
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rJ、j燃i投開の吹'JJ'IとtJi'lI'，カスの改善に関する前 j'e(第 l収)
Case-Bの場合(図 cとiヌj-dの比較)のように A/F
の他によっても変わるようである。このことは，
先に示した同-3の火炎伝播写真の右半分の状
からも容易に推察されるようにう燃焼j{:ij聞の後半
における燃焼状態が封入Ff力および燃焼特措の寸
皮によって異なるためと考えられる。すなわち，
火炎の進行につれて火炎面に乱れカ~!tず、るが，そ
の乱れの発生状態は u己の因子(封入圧力， 燃焼
容器寸度および形状)に支配され， 更に後半の燃
焼状態を左右するものと思われる。かかる乱れの
火炎伝播状態に及ぼす彩響を詳細に調べる flr'!'Jで
燃焼符号i{:No，3に各種類の金網(iオ 4参照)を挿
入し，歪計によって圧力変動を写真版影法で火炎
伝播速度を測定した。その代表的!主力線問を凶-
13に，平均火炎速度( 詳の1半王 +}r)JJ~
界開始から最高IE力に到達するまでの時間)を
21-一一-
do 吾61ヤ
日
ν了れ
相A
I{) 
図 14 平均火炎伝痛速度
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l苅 14に示す。間によると，明1腕、比が理論出介比に近い値(たとえば .4/Fニ 24必の場合には金
網を入れでも庄力線区lははとんどノ辻、わらないが， IE力上昇がかんまんになることさえある。
これに対して， )邑濃宅燃J七(A/F=12)の場合には燃焼不良のため圧力土昇はきわめてかん
まんであるがフ金正i耳を入れると燃焼の促進が行なわれ圧力上昇は急激になる。なお，圧力線図
を詳細にみると，火炎が金網を通過したと思われるところで圧力と昇率 (dP/dt)が減少し，そ
" /う/
の依iT}び用力1している。また，実験範閉では金網怪が大きいほど，
その影響は大きく圧力上昇は急激になることがわかる。
次に，金網を挿入しない場合の平均火炎伝播速度 ('VfiJι0)と金
制てと挿入した場合の平均火炎速度 (Vj，，) との比を金網と燃焼答器
との半径比 (rm/γ)について表示すると凶一15となり，多くの場合
rn/rに比例して VfmJVfl}l，Qは増加する。
このため燃焼最高日力 (P"Jと封入IfJJ(Pi)との比 I>"，/Plも
同じ傾向をもたらす(図 16参照)。
し'-3'， .l勾汁i主合気が定積燃焼する場合，燃焼の前後で比熱，
ガス常数が変わらず，変化は断熱的で熱損失は無視できるものと
考えると，圧力一時間線閃から火炎伝播速度(町)および燃焼速度
図 15 'L'fiJ山'fmとん/r (τ'/J) (，主
(247) 
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ここに F:火炎面面積，V:燃焼器体積， P:}干:で与えられるの
力， k:比熱比，添字 1は燃焼前， 2は燃焼後を示す。
したがって，VjFが簡単な形で表わされる容器では圧力ρ2 0./ 1;'γ仇
p明/P.も-1/γ明
。
ρ 
時間線図から火炎伝播速度(町)および燃焼速度 (V，)が容易に求
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まる。この方法で、求めた火炎伝播速度 (Of)および燃焼速度 (Oo)を図 17に示す。凶-17(a)に
Pi二 1.2kgjcm2の場合における ηjrと火炎伝播速度 (Of)と燃焼速度(町)を示しているが，閃
によると，火炎面が燃焼容器壁面に近づくと (ηケヰ1)火炎速度(吋は急激に減速し，その減
速度合は宅燃比が理論値 (AjF = 21.84)に近い AjF=19.4の場合に最大で以下 AjF=24.4，12 
の1慎になっている。 これに対して，燃焼速度 (τ匂)は明燃比 (AjF)によって変わるが位置 hjr)
には関係なくほぼ一定値を示し壁面のごく近傍においてのみ僅かに減速される。
この燃焼速度 ('l弘)が一定値となることをマラーノレール・シャトウリェの式
口 k To- T，o 1 、 一一-
Uu一 ρu'CjJ T.乞σ-1'1ι Xo
で考えてみると，火炎面が壁面に近づくにつれて未燃ガス密度〈ρ心は増加する。一方，未燃ガ
ス温度 (T，Jおよび燃焼ガス温度 (To)がともに増加するので (To一T叩 )j(1'叩 T，Jの値も増加
する。したがって結果的には一定値をもたらしたものと考えられる。なお， ηjr<O.5における
町刊は圧力時間線図の精度聞記た。 f哀/
次に金網を入わした場合の実験結果〈凶 17(b)~(f)) によると，金!ド]のメッシュ，桐径，空燃
比によって多少の相違はあるが，一般に火炎面が網を通過した後，V.f， V{J はともにーj司急激に
減速し， その後再び急激な噌速をし， 金詐Jなしの場合の 'Uj， 刊をかなりとまわる伯をぶして
いる。その減速および土台速の度合は，
i) 金網前の火炎伝揺速度のJζきいもの程激しい。すなわち理論空燃比に近い混合気のと
きもっとも急激な速および減速する。
i) メッシュが小さいと火炎面の乱れが助長される反面，金網での摩擦鎖失および熱:fffi¥大
が増加するので最適のメッシュが存在するものと考えられる。しかし，本実験範囲に
おし、てはメッシュが大きい程，網目通過後の噌速が大きい様である。
ii) 網目を通過した後の燃焼速度 (Vb)の最大値はほとんどの場合，嗣径 d=9.8cmのもの
が最高であり，火炎伝描速度 (Vf)の最大値は空燃比によって変わり ，AjF=24.4の場
企 d=5.6cm， AjF=19 4の場合 d=8.0CE1， AjF=12の場合 d=8.0または 9.8cmと
過濃になるほど最適直径が大きくなっている。
次に，金網を入れた場合の燃焼状態の特徴を写真から観察するとヲ
i) AjF=12の場合図-18(a));黄撹火炎で桐の内外で乱れているが， とくに外側で激し
く，しかも濃淡にむらが認められる。キュンと云う鋭い音を発L，その音は網径が大
きいほど大きい。また，金網なしの場合に認められたような聞はほとんど残らない。
i) AjF=19.4の場合(図 18(b));輝度に濃淡が認められる強L、青白火炎が放射状に生じ，
とくに網の外側で激しい。燃焼斉はあまり大きくなく，金網の内側に僅かながら煙が
みられる程度である。
(249) 
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ii) AjF=24.4の場合(図一18(c);白っぽい黄櫨火炎で輝度弱く ，金網の内外の中心付近
に白っぽい煙が少々残る。燃焼音は AjF=12の場合よりかなり弱い。
このように金網を入れた場合の燃焼火炎は金網通過後にかなり乱されるが，金網面での熱
損失のため温度勾配が小さくなり，内側の輝度，残光は減少するようである。
ぞJ 図 争a
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(a) 
図-18 火炎写真
(250) 
封入圧 1.2kgJcm2 
AJF 12 
メッ γ ュ 80 
網径 80mm
100コマJsec
封入圧 1.2kgjcm2 
AjF 19.4 
メッシュ 80 
網径 80mm
100コマj，ec
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封入庄1.2kg/cm2 
A/F 24.4 
メッシュ 80 
網径 5.6cm
100コマ/sec
(c) 
封入庄1.2kg/cm2 
A/F 24.4 
メッシュ 80 
網径 9.8cm
100コマ/sec
(d) 
図-18 火炎写真
II必要 約
定積燃焼の圧力線図，写真による観察などについて述べてきたが，要約すると
i) 点火遅れおよび火炎伝播速度はし、ちじるしく変動し，火炎伝播速度は火炎の進行とと
(251) 
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もに増大する。
i) 燃焼音の発生機構は明らかではないが dP/dt二三800kg/cm2・secのとき聞かれる。
ii) 円筒形容器に金網を挿入して火炎面を乱した場合，燃焼速度(円)および火炎伝播速度
(Vf)は火炎が金網を通過した直後一旦減速し，その後再び増速する。 この火炎面の乱
れによる火炎伝播速度(町)の増加割合は過薄混合気よりも過濃混合気の方が顕著で
ある。
iv) 容器内で火炎を乱す場合，燃焼期間前半よりも未燃ガス密度が高まった燃焼後期に乱
す方が，火炎伝播速度および、圧力上昇率の増加は著しい。
III. 炭化水素の発生
III-l 概説および実験方法
内燃機関の排出ガス中，炭化水素はスモッグの形成に大きな役割を占めると云われてい
る。かかる炭化水素の生成は燃焼室壁面の消炎作用に基因し，矩形燃焼容器による消炎理論が
実用機関にも適用できることを示した W.A. Danielの実験結果や， かかる消炎理論の適用を
否定し， 未燃炭化水素の主要発生源は不完全燃焼であることを主張した D.A. Bowlusの報告
などが見受けられる。筆者等も各種寸度の燃焼容器(表-1参照)を準備し，純プロパン(プロパ
ン98%，エタン 2%)を燃料とする燃焼実験を実施し， その燃焼ガス中から炭化水素をガスク
ロマトグラフィで分析計量し，空燃比，燃焼室寸度および封入圧力の影響を調べた。実験はま
ず図-19において，真空ポンプ⑦を駆動し，燃焼容器⑥とL.P.Gボンベ⑨までの連結ゴム
管を真空にし，その真空度 (Po)をマノメーター①で測定する。次に，コック⑮を閉じL.P.G.
ボンベのコック⑬を聞いてL.P.G目を燃焼容器に送入しそのときの任力 (Pj)をマノメーター
のマノメタ
@極材組主計
③創出4白色オ叩
@燃矯~ス採葉fムヂ
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図-19 実験装置系統図
⑫で読む。 さらにコック⑬を閉じ空気圧縮機系統の
コック⑬を聞き，空気を圧送しそのときの圧力(九)を
水銀マノメーターまたはブルドン管圧力計⑬で測定
する。次に，コック⑬を閉じ混合気を燃焼させ，その
燃焼ガスを抽出しガスグロマトグラフィに導入して分
析した。なおガスクロマトグラフィには内径 3mm9，
長さ 2mのカラムにスクアラン担体 C-22， 固定相液
体含浸量 20%を充填剤として用いた。 定性に際して
は低級炭化水素の相対保持時間により，定量の場合は，
純プロパンを用いた予備実験からキャリアガス(窒素)
の流速30m/min，カラム温度700C，試料室温度1000C，
レコーダーの紙送り速度40mm/minとし FID検出
(252) 
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(水素圧力 0.6kgjcm2，県気応力 2kgjcm2) として相対面積比較法を採用ピーク面積は半幅値法
によって求めた。
なお，設定空燃比は次式から算出した。
1 (P ，¥ Rp 
F ¥P-P.。つ Rα (3 ) 
ここに，A:空気量，F:封入プロパン量，Po， P)， P2 測定庄力，Rp， R，:プロパンおよ
び空気のガス常数であり，供試純プロパンの理論空燃比は 20.5である。
111-2 実験結果および考察
炭化水素の生成は，燃焼室壁面の消炎作用と火炎伝播面での不完全燃焼に基因するものと
考えられる。いま，消炎作用が炭化水素の主要発生源と見倣し， W. A. Daniel4)が指摘したよ
うに消炎理論が成り立ち，しかも消炎領域では燃料の分解反応、が起らないものと仮定すると，
炭化水素の発生量 (;1)と窒素 (GN)の割台は
? ?
???
?
? ?
??
? ー ー ?
、 、
? ? ? ? ? ? ? ?
?
?
?? ?
、
、 、
? ? ? ? ? ? ? ? ?
?
?
? ??
???
、 、 ??
? ?
(4 ) 
ここに，.1jF:空燃比， V'l: {ドj炎領域の休積，V:体積 T:燃焼ガス生成温度， Tq: ìl~ 
炎領域のガス温度で与えられる。 しかし本実験に用いた円向型燃焼容器においては，
V，/ = q，'S = q，tゆ (Lトf)
V=π])2十
(5 ) 
したがって
岳民(F : A )-q，'( ~)(去)= (F:f1 ).qa.(十i)(去) (6) 
ここに， qrt:消炎距離フ S:表面積，L:燃焼室高さである。
また， Friedman5) は空気過剰率，{ =0.7~ 1.3 のプロパンー宅気混合気に対して，消炎距離
(q!l)を次式で与えている。
q仇!lα」77.(川Tρ(Pq) (7 ) 
ここに， α ， ß は空燃比の関数で α=0.8~0.96， (8=U)~0.49 の実験値を報告している。
したがって (6)および (7)式から
-g~= (Ttx) (去)α(Js 1.(会トι)(T) ( 6 )' 
となり， 未燃炭化水素ーの発生量 (G1)に影響する因子として空燃比 (AjF)，燃焼器の表面積 (S)
と体積 (V)の割合 (SjV)したがって，燃焼容器の寸度，消炎領域内のガス圧力 (Pq)，温度 (Tq)，
(253) 
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燃焼ガス温度 (T)などが挙げられる。
III-2-A 空燃比の影響
;f~， wイ[~・沢別 ~1、
S 
Xld 
HC 
燃焼容器 No.3(V=502ムSjV=1.05)，混合気の封入圧力 lTlfl 
(Pi) 1.8 kgjcm2で，空燃比 (AjF)を広範に変えた場合の実験結
果を図 20に示す。図によると炭化水素の発生量は空燃比が過
j慢の状態から AjF=16付近までは急激に減少し，AjF=16~20 
よト
の範囲ではほぼ‘定値(約 120ppm)となり，さらに理論空燃比
(AjF= 20.5)よりも希薄になると再び増加する傾向が僅かなが
ら認められる。これらは，ガソリン機関における排気ガス中の
炭化水素量と空燃比との関係に類似しており， CO 濃度などと
同様に市燃比に大きく左右されることがわかる。本実験では壁
0 
x 。
ム
o 2u A伊 40
図-20 HC(ppm)とil/F
面温度および燃焼圧力が実用機関の場合よりもかなり低いにもかかわらず均一混合気の燃焼で
あるため， CFR機関に純プロパンを用いた場合の実験値6)，HC=330-230 ppm (AjF=14.8， 
ε=0，。叩ご=100~4(0) やガソリン機関の実験倍7) (約400ppm)などよりもかなり小さい値を示し
ている。いま，実用機関の壁温度，圧力を考えると炭化水素は (7)式からわかるようにさらに小
さくなることが期待できる。しかし実用機関におけるシリンダ内混合気の乱れは，燃焼初期
の火炎の発注を阻害するので，火炎面が通過した後も反応が継続し消炎領域以外からの未燃炭
メ/会
付C
m刊
つ
。
32 
バ/戸
図 21 分解成分と A/F
化水素や分解炭化水素の発生をも伴うようになる。この
ため，混合気の均質化を計っただけで、は期待通りの炭化
水素軽減は難かしいようである。なお，消炎領域では分
解反応は起らないと仮定してきたが，実験結果(図-21)に
よると分解成分(メタン，アセチレン)が分析計量されて
いる。これらは宅燃比が過濃のときに顕著であるが，理
論空燃比に近づくと順次減少し，AjF二三12になると未反
応成分は 120ppmもあるが，分解成分はほとんど認めら
れなくなる。このことは，過濃空燃比のような空気不足
の状態においては燃焼反応の初期に熱分解を起して中間
生成物の発生をきたし，そのまま燃焼反応が進行せずに
排出されるが，希薄領域では，たとえ中間生成物が発生
しでも充分な空気によって反応が進行していくものと考
えられL，消炎領域では中間生成物の発生はほとんどない
ものと考えるのが妥当のようである。
(254) 
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図-22 発生炭化水素と P乞
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III-2-B 封入圧力の影響
混合気の封入圧力 (Pi)によって燃焼最高圧力 (P明)および最高温度 (T.明)も変わる。すな
わち
九 =Fi(号)od= Pi(ヰvQ)。
ここに， d:モノレ数の変化， Q:混合気 1kg当たりの発熱量で、ある。いま，{Jiりに P'lヰ I弘，
Tqoc T川 T二子 Tmと近似すると，炭化水素の発生量 (Gz)は規準状態(添字0)との比で示すと
(GzlGN) r p乞o(Tm)Ti)odo)" ._ ( PiO ¥α 一(-= {一一一一~U ;" f ~ ( A';") (8 ) (GzlGN)o l Pi(Tm)Ti) O J -0 ¥ Pi ) 
の関係が与えられる。しかし本実験では図-22および図-23に
示すように (Gz/GN)/(Gz/GN)。キ(PiO/Pi)O.5となっている。 この指
数0.5は Friedmanの実験値 (0.8~ 0.9)よりも小さいが， これ
は必ずしも (T，/Ti)o= (T"，/Ti)， P制弓Pqわ，p，.柿P凡るエPiバ(は1十Q/Cv)ヲ
1工1九=T，州2
あろうに。いすず、れにしても，封入圧力(九)をたかめることによっ
て未燃炭化水素が減少するという現象を実用機関に適用すると
圧縮比を高めることが望ましいと云う結論が導びかれよう。
III-2-C 8jVの影響
消炎領域における未燃炭化水素の発生量に対する燃焼室の
表面積の影響は，燃焼ガス温度，消炎領域のガス温度がし、ず、れ
の容器でも同じであると近似すると，
JGz/(u)一 (S/V)_ ( PqOγ (GZ}仏両一官庁kO ¥て百/ (9 ) 
しかるに，本実験の結果(区1-24参照)によると (Pq/Pqo)OC(S/V)/
(255) 
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図 24 P川と S!V
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(S/V)。の関係がある。したがって未燃炭化水素の発生量と (S/V)
との関係は，
(Gz/GN) .!_. f (S/V)ド
(Gz/GN)o . l (S/V)o J (10) 
で与えられる。しかるに，実験値は必ずしも計算値とは一致せ
ず" (S/V)によって著しい影響を受ける(関 25および図 26参
照)。この理由としてはヲ本実験が過濃空燃比 (A/F=15)領域に
おけるものであり，不完全燃焼の状態が更に (S/V)の影響を受
けて，それが加味されたためであろう。
1II-3要約
以上，未燃炭化水素の発生量に及ぼす諸因子の影響につい
て述べて来たが要約すると，
i) 排出炭化水素の生成は主として燃焼室壁面の消炎作用
に某因するが，空燃比の過濃な場合には不完全燃焼に
よる分解成分の発生が認められる。
i) 炭化水素の発生量を主として左右するのはフ空燃比と
S/Vである。 S/Vの影響は，消炎領域の増加のみなら
ず¥燃焼状態の変化をも伴うので計算結果よりかなり
大きい影響を示す。
ii) 封入圧力をたかめると (Gz/GN)/(Gz/GN)O=(PiO/PN)05の
関係で炭化水素の発牛:昆は減少する。
IV. クランク室圧縮 2サイクル機関の排出ガス特性(軽負荷運転)
容器内燃焼による炭化水濃度を与える (6)式を， オットーサイクル機関の理論サイクルに
適用するに当たり，壁面の消炎領域では反応が行なわれず，
消炎領域の温度 (1'q)はポリトロープ圧縮温度 (1'i)に，消 戸| 勿
炎領域の圧力 (Pq)は燃焼最高圧力 (Pm)に等しいものと仮
定すると，
1'q=T乞=1'1・♂ l
Pi ="P1どる
Pq =九 = Pi(号)(+)=-~;ε 九
の関係が与えられるので，これを (6)'式に代入すれば，
(256) 
& 
よ
図 27 サイクノレ
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ざア14λ).(手).(去ts仰十Fα (;f's)十(匁仰1去)川 (11) 
の関係が導びかれる。上式から炭化水素に及ぼす諸因子，すなわち燃空比 (F/F+A)，吸込条件
(P)， T1)，圧力比 (ε)，機関寸度 (S，V)および燃焼最高温度 (Tm)の影響を定性的に知ることが
できる。かかる予備的考察をもとにして，クランク室庄縮型2サイクルガソリン機関の運転条
件を変えた場合の実験結果(排出炭化水素量)について検討を加えた。
l 日-
l吉日刊誌F カ所前 売量有望争置ア員全君 Jでンア
(a) 
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IV-l 実験装置および方法
実験装置は図 2S(a)および(b)に示すように，
吸込空気量測定の丸型ノズルとサージタンク，給
気管系，供試気化器および排気消音器からなり，
シリンダヘッドには示圧計，熱電対付点火プラグ
およびシリンダ壁温測定用熱電対が取り付けられ
ている。また，排気消音器には三カ所から排出ガ
スを抽出し，赤外線分光分析計 (HCおよび CO)に導くとともに，温度をも測定した。なお，
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表 4 供試機関諸元表
シリンダ径×行程 70りx60mm
行 程 体 積 246 cc 
最 大 出 力 18.5 ps/6000 rpm 
最大トノレク 2.36 kg.m/5000 rpm 
圧 縮 比 6.6 
占 火 時 期 上死点前210
掃 気 方 式 シュニ一掃気
出力の吸収は渦流式電気動力計を用いた。また供試機関はクランク室圧縮型2サイクルガソリ
ン機関で、あり，その諸元は表-4のとおりである。
IV-2 実験結果および考察
IV-2-A 軽負荷運転時の排出炭化水素濃度 (HC)と運転条件の関係
i) 排出ガス採集(抽出)場所
機関の運転条件(出力，回転数)とし， 排気消音器の入口， 中央および出口付近の三点か
ら排出ガスを抽出し，分析の結果図-29に示すように赤外線分光分析計による測定値はほとん
ど同じ値を示した。このように，本実験の排気
???…?? 07';盃
常E三三三時主三三宝章E
3000 
HC 1 
(fr，例)1
4ω01 
3000ト
2000L 
Zち3
撃E三=三雪量三三三和
系においては炭化水素の酸化反応が，もはや進
行していないかのように見受けられるが，同分
析計の特性を考慮するならば，正確にはガスグ
ロマトグラフィによる分析を必要とするであ
ろう。
i) 燃焼ガス平均温度(測温プラグによる)
炭化水素の発生量に対する燃焼最高温度の
影響を知る必要があるが，その測定装置の準備長与)1 o所
3000卜
2仰| 仁三三ヨ三三三i プラグによる燃焼ガス平均温度と炭化水素濃度
1000，ε三三弓三二弓 との関係を求めたのが図-30である。図による。ι
λcl 4'兵 法二日 神広場所 と(11)式から導びかれる結論と定性的に一致
図-29 排気抽出場所の影響 し，燃焼ガス平均温度 (Tp) がたかくなるほと
炭化水素濃度 (HCppm)はほぼ直線的に減少している。いま，最高温度 (T哨)の代わりに燃焼
がないため，比例関係にあると考えられる測温
ガス平均温度 (Tp)および実験値 tp=2000Cにおける炭化水素濃度 5200ppmを基準とし， (11) 
式から指数 Fを求めてみると Fの値は燃焼ガス平均温度 (Tp)の関数として表わされるがうそ
の平均値はFキ0.5となり， Friedmanの与えた空気過剰率 2=1.3に対する値(戸ニ0.49)と近似
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しているが過濃混合気としては小さ
なお，燃焼ガスし、値を示している。
平均温度 (Tp)が 5000C以下になる
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と，実験値は非常にばらついている。
これは機関回転数および出力を一定
空気過剰率を(え)変えた実として，
900 デ(;l汐没10
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。
不完全燃焼の発生をも験のため，
燃焼ガス平均組度と炭化水素濃度図-30伴ったためと思われる。
空気過剰率 (A)
?? ?????
空気過剰率 (A)を1に近づけると燃焼ガス平均温度 (Tp) がた機関回転数を一定にして，
かくなり，消炎領域における炭化水素の発生が減少するとともに不完全燃焼による未燃炭化水
その合計であ
る排出炭化水素濃度も順次減少すること
iv) 
素の生成も減少するので，
機関回転数 (N)
になる(図-31参照)。
???
機関出力を一定とし，機関回転数をρタ人<18 
変えた実験結果(図-32参照)によると，
機関出力が高出力の場合ほど，炭化水素
主主気過剰l率(A)と炭化水素濃度
プ「一一一一一
図-31
濃度が機関回転数の増加に伴って順次低
これは池上下する傾向が認められる。
氏8)の混合比と負荷を一定にして機関回
転数を変化させた場合の実験結果と逆の
--←・一一才一fで「→一→~-3斗ート---Dよトー
ノνげ叫 雌汐
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。
4ω口
回傾向を示している。その理由として，
O 
D 
転速度の増大につれて反応に許される時機関回転数と炭化水素濃度図 32
聞が短くなるため消炎距離が増加するこ
とによると考えているが，本実験におい
ては，機関回転数とともに給気比が急速
このため，に低下している(図-33参照)。
2サイクル機関の部分負荷運転の場合に
は八田氏の実験的研究にも見られるよう
に，熱的にはきびしい条件下におかれる
? ? ??
?
??
????
?
。、??
??
20 
/0 
このため図-34のように燃
焼ガス平均温度が機関回転数に比例して
ようになる。広枕?
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図~34 機関回転数と燃焼ガス平均温度
増加する。 したがって， (11)式から導びか
れるように温度 (T叫)の影響が大きく左右
したためと考えられる。
v) 機関Itl力(負荷)
機関回転数を一-定とし，負荷を変えた
川 実験結果を図-35に示す。|ヨによると，低
回転域と高回転域とでは炭化水素濃度が連
うが，いずれの場合も出力の増加に伴って順次低下している。この場合，発生熱量:の増加，し
たがって燃焼平均ガス温度 (Tp) がと昇ーするためにかかる結果が得られたものと考えられる。
なお，機関回転数を一定にして，給気比を増加させた場合にはフ負荷を変えた場合と同じこと
を意味するので，実験結果も同じ傾向を示す(図-36参照)。
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図 35 機関出ゴJと炭化水素濃度
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図 36 給気比と炭化水素濃度
/く芳
vi) 炭化水素濃度と一酸化炭素濃度
機関出力を一定にし，機関回転数や給気比などを変えた実験結果を，炭化水素濃度と A酸
化炭素濃度とで、纏めてみると， 図-37に示すように炭化水素の軽減は一酸化炭素の増加を意味
することになる。しかし，個々の条件について詳細にみると，炭化水素濃度はほとんど変わらな
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図-38 燃焼室ガス平均温度と co濃度
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図←42 給気比と co濃度
いにもかかわらず一酸化炭素が噌加する場合もある。次に排出ガス中の炭化水素の測定ととも
に，一酸化炭素の量も測定したので参考資料として実験結果のみを列挙しておく(凶-38~42) 。
IV-3要約
以上，クランク室圧縮2サイクルガソリン機関の軽負荷運転時における排出ガス中の炭化
水素濃度に及ぼす運転条件の影響について述べてきたが，要約すると
i) 模型実験から得られた結論は実用機関にも適用できる。すなわち，炭化水素濃度に影
響する因子は主として空燃比，機関寸度，圧縮比，燃焼最高温度等が挙げられる。と
くに，燃焼最高温度と比例関係にあると推察される燃焼ガス平均温度と炭化水素濃度
との関係は，定性的に計算結果とよく符合する。
i) 機関回転数および機関出力を増加させると，燃焼平均ガス温度がと昇するので炭化水
素濃度は減少する。
ii) 空気過剰率(めを ，1=1iこ近づけるほど炭化水素濃度は減少する。
iv) 炭化水素濃度を軽減するような条件においては一酸化炭素濃度が逆に増加する。
V. 結 早z F司
内燃機関の燃焼および排出ガスの改善に関する基礎実験および機関実験を開始したばかり
であり，不 1-分ではあるが，いままでに得られた資料を纏めてみた。このことによって，今後
の公害対策および機関出力の向上と排出ガス浄化への指針が与えられたようである。
終わりにのぞみ，日頃御指導，御鞭捷を賜わっている東京大学浅沼強教授，玉川大学赤木
盈教授，北海道大学深沢正一教授，村山正助教援，供試機関を貸与くだされた鈴木自動車K.K.
研究部福西課長，実験を担当された本学福島和俊教官，早川友吉技官ならびに卒業研究生信夫
聡一郎p 樋渡健司，前野雅明，若林聡男，問中道則，内藤治朗，湯浅園高の諸氏に深甚なる謝
意を表します。 (昭和 45年 5月20日受理)
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炭素鋼の衝撃引張に関する実験(第 1報))
内藤正 A1 ・浜田恒平・辺見宣弘ド
Experiments in High Speed Impact Tensile Test 
of the Steel (Report 1) 
Masachika Naito， Kouhei Hamad乱 andNorihiro Henmi 
Abstract 
Studies on the behaviours of materials under impulsive loading or under high rate of strain， 
which affects remarkably the slrength and the deformation charact巴ristics，are not only theo代田
tically interesting but also important for practical purposes. The present authors designed and 
installed a high speed impact tensile testing machine with a large rotary disk， by which the 
testing speed up to 150 m/s couid be obtained. 
In this paper， the methods of mesuring of impact stresses were examined ancl impact tensile 
properties of carboll steels at a room t日mperatur巳 unclervarious cOllditions、verereported from 
the experimellし
I.緒 日
各種の金属材料の衝撃荷重ドにおける挙動につL、ては，これまで多くの興味ある実験例究
が行なわれて来た九一般に衝撃荷重による引張試験において，材料の降伏，最大荷重，伸び
等の測定については持荷重の試験にくらべて，非常に困難である。これは衝撃的な荷重を受
けた材料の応力状態が，応力波の{云J震と共に変動し，これら応力波の透過，反射により，極め
て短時間に材料の応力分イliが不均ーとなり，かつ短時間に試験が完了するためである。そこで
著者らは，鋼材の衝撃荷重下における挙動を調べるため， 大型の回転円板式衝撃引張試験機2)
を作製した。この試験機は衝撃速度 3m/sec~150 m/secまでの試験に用いられるように設計し
た。しかし，現在までの所，試験機の侭え付けられてる地盤等の問題もあり，最高70m/s巴Cの
速度までより実験を行なってない。今回は主として，試験機の性能，荷重の測定等について報
心する。なおノト試験機はヲ試験片を~y'付けた状態で冷却，加熱が 11'，来るようになってる。
U. 衝撃引張試験機
試験機の目谷区1を区H に示す。円板④の重量は約 2.2t，最大向転数は 1500r.p.mこのI主の
円周速度(爪③の速度)は 150m/secである。円盤の駆動には，自動車用ガソリンエンジン
* 三菱w工業株式会主l
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図-1 回転円板式衝撃引張試験機
①回転円板 ②中間円板 ③爪 ④タップ，ヨーク ⑤ヨーク打上げ装置 ⑤主軸受
⑦主 軸 ⑧副軸受⑨変速歯車 ⑬変速歯車軸受 @回転数検出向板 @カップリング
⑧変速機 @エンジン ⑮ロー ドセノレ ⑬アンピノレ ⑪アンビソレ移動レーノレ⑮試験片
(1500cc 70馬力)を用いた。 なお円盤の慣性モーメントは約 1X 108 kg-mである。 叉アンピル
⑮の端面からヨーク④の端面までの長さが500-1000mmまで試験することが出来る。叉試
験片に補助棒を用いることにより，高温叉は低温における衝撃実験が可能である。
試験方法は，試験片を荷重測定部にしっかり組付け， これらをアンビ、ル⑬に固定する。
エンジンより変速機⑬を通して， 円板を十分速い速度まで上昇させ， クラッチを切り，エン
ジンを停止する。 円板の回転は計測用歯車⑬の動きを電磁ピックアップを用いてパルスに変
換し，テジタルカウンターに表示する。円板が所定の回転速度になった時，この円板に同期し
た信号によりヨーク打上げ装置⑥の電源を遮断し， ここに内装されたスプリングコイルの伸
びによってヨークを上方に押しあげる。その結果，円板の爪はヨークを介してタップと結合し，
試験片に衝撃的に引張荷重を与えることが出来る。試験片に生じた応力の変化は，荷重測定部
に接着した半導体ゲージ，ワイヤーゲージ等を用いて，ホイートストンブリッジによって電圧
変化に変換しこの電圧を入力信号として高感度差動型プリアンプ付2現象シンクロスコープ
に直接入れ，波形を観察，写真にて記録する。これらの波形の高さより応力を算出する。
111. 衝撃荷重の測定
1. ストレインゲージ及びシクロスコープ
一般に衝撃荷重の測定には (a)圧電体(水品，ロッシェル塩等)， (b)ストレインゲージ (c)，動
的光弾性等が利用出来るが，本実験ではストレインゲージを用いることにした。本実験に用い
た荷重測定回路を図-2に示す。
ホイートストンブリッジからシンクロスコープまでなどすべてのリード線は周波数特性を
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考慮して同軸ケーブルを用いた。 ここ
でRA=RB=Rc=Rnのとき，RAに sの
歪が生じたとすれば，こときのホイート
ストンブリッジに生ずる平衡電圧差 L1E
は近似的に
E: ブリッジ電圧
ん:ストレインゲージのゲージ率
図-2 荷重測定回路
267 
で与えられる。このときの L1Eが測定機(シンクロスコープ)の入力電圧となるので，出米るだ
け高い方がのぞましい。又 L1EはEに比例して増大するが，ストレインゲージには許容電流が
定められているので，ホイートストンブリッジに加えうる電圧 Eに限界がある。本実験に用い
たストレインゲージは，共和製半導体ゲージ (KSPC-1-350-Ecl1)と(KP-3-Aj) である。半導
体ゲージの場合， ゲージ長 1mm，ゲージ抵抗 R=328，Q ゲージ率ム=140，許容電流 20mA
であったので，ブリッジ電圧E=6Vとした。計測中の温度変化に対しては，測定時聞が数mS
くらいなので，この聞の温度変化はほとんど無視出来るであろう。又，ストレインゲージの立
上り時閉じは大井3)によれば
。<0.8L/C+0.5μS (1 ) 
で与えられる。 ここで L=ゲージ長， C=ゲージを接着してある物体中の弾性縦波の速さで
ある。
この立上り時閉じとゲージのしゃ断周波数/c(ある瞬間における入力に対して 1/~ より
少ない値を示す周波数)との聞には次式のような近似的な関係が成立つ。
!c・T合圭干0.35 (2 ) 
この結果，C=5.1 mm/f1Sのとき，L=lmmに対して， /c > 530 KHz， L=3 mmに対し，/c> 
360KHzとなる。一方この様な衝撃実験に用いるシンクロスコープについても，適当な入力感
度と，ゲージのしゃ断周波数と同様に式(2)を満足する特性の機器を選定しなければならない。
本実験では，シンクロスコープ本体は岩崎通信機製 DS-5155，プリアンプ (SP-02DFH-B)を
用L、た。
2. ロードセル
衝撃荷重をロードセルを用いて測定する時には，次のような
点に気を付けねばならない。それは，衝撃的荷重を加えられた試
料内部の応力状態は， 時間と共に変動するため4)，試料を固定し
(267) 
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ているロードセル内部の応力状態もそれらに影響され変動する。それ故ラある瞬間に測定され
た応力と試料之の関係を明確Iこ示すことは非常にむずかしい。叉試験片も含めた測定系の固有
振動が，測定波形に何らかの影響を与えるようであった。この様な点を考慮して，なるべく固
有振動数が高くなるように図 3に示すロードセノレを設計した。又試験片に段付部を設け， こ
こにストレインゲージ(ゲージ長 3mm)を2枚接着L，ロードセルの波形と段付部の波形を同
時に記録し，比較検討した。なおロードセルラ段付部にストレインゲージの接着された状態で、
静荷重による検定を行なった。
3 試験片
実験に用いた試料は S15 C， S 25 C， S 38 C， S 50 C，の 4種類について，各々素材と熱処
理材とについて，衝撃速度 3m/sec-50 m/secの範囲で行なった。
これらの試料についての化学成分を表 lに示す。又熱処理の条件を表 2に示す。
JT¥ιL1lfU-71s 
表 2 熱処理条件
! 0.5 hr加熱
材質|後炉冷
("C) 
S 15 C 885 
S25C 1 855 
S:38C I 日:0
S50C 以)5
これらの試料に対して図-4に示す標準試験片を作札 静荷重下における機械的性質を調
べた。結果を表-3に示す。叉本実験に用いた試験片の形状を図-5に示す。
函E4;h三出
図-4 際準試験片 図-5 衝撃試験片
表--3 試料試験成績表
材 質[;ム瓦174mfi 134;l仲併び l長f|(1Jレ)
l::[;::l:;l:::!:;[:: 
長:EJl¥13JJ:1LJJC;L-
l;:l:;lz;l:;:l;;:l:; 
iJ日1177--ill-lf1711-
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IV. 測定結果及び考察
記録された波形の一例として， S 25C，素材，衝撃速度 5m/呂田-50m/呂田までの波形を
図-6に示す。ここで2つの波形のうち，上側の方がロードセノレで測定された波形で，下側が段
付部の波形である。この 2つの波形を比較してみると，ロードセノレの波形は 10m/secの時，す
でに最大応力付近に大きな娠動が見られる。これは試験片平行部て、生じた応力波が段付部，取
付ねじ等で入反射をくり返しながらロードセルの方に透過して来るためではないかと思われ
る。叉測定系全体の固有振動にも関係があるだろう。一方段付部は平行部に最も近く，かつね
じ部もないため，振動の少ない波形が得られるのではないか。叉段付部は，平行部にくらべ
て， 4倍の断面積を有しているので，平行部の最大応力に対しても一応塑性変形が生じないと
すれば，この段付部もロードセルと考えることも出来る。ただ試験片の平行部が長ければ，見
図 6・1 V =5 mjsec 
t: 500μSjcm 
図 6・3 Vニ20mjsec 
t: 100μSjcm 
図 6・5 V=40mjsec 
t: 50μSjcm 
(269) 
図-6・2 V= 10 mjsec 
t:氷)0μSjcm
図 6・4 V=30m/sec 
t: 10011 Sjcm 
図 6・6 V=50mjsec 
t: 50μSjcm 
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掛上，歪速度が遅くなるため，ロードセルを用いた測定でも，割合乱れの少ない波形が得られ
る。しかし，段付部の波形も， 40 m/secを越えると，最大応力付近に大きな振動が生じて来る。
それ故，この様な測定法による実験は，衝撃速度 40m/sec付近までより適用することが出来な
いのではないかと思jつれる。
以との結果より，荷重の測定は段付部で行なった。測定された波形のうち S15 C， S 50 C 
図-7・1 S 15 C V=5 m/sec 
t: 500μS/cm 
図 7・3 S 15C Vニ 10m/sec 
t: 200μS/cm 
図 7・5 S 15 C V = 20 mjsec 
t: 100μS/cm 
図-7・7 S 15C Vニ40m/s
t: 50μS/cm 
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図 7・2 S50C V=5m!sec 
t: 500μS/cm 
図一7・4 S50C V=lOm/sec 
t: 200μS/cm 
図 7・6 S15C V=20m/sec 
t: 100 i" S/cm 
図-7・8 S50C V=40mjs 
t: 50，u S/cm 
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の熱処理材ν衝撃速度 5m/sec -40 m/sec までの波形を図-7に示す。この様な波形より，最大
荷電をl沈み取った。なお最大荷重としてラ波形の最も高L、所の振動の平均を用いた。これらよ
りi1l]撃速度と最大応力との関係を凶 8に示す。 この閃からわかるように， 衝撃速度の治加と
共に最大応力も消加 L，静荷車にくらべて 16~43% 増加がみられる。
ヌラ衝撃速度と伸u<の関係については図-9に示す。今担!の実験の範凹]では， 各材料共，
10 20 30 
衝撃速皮 m/sec
図--8・1 衝撃速度一段大1，[' }J関係(ぷ材)
{中
U' 
ー ?
IJ 
Kg/ ~ 
/mm" 
X 。???????
5 
函 8・2 衝撃速度 最大応力関係(熱処迎材)
一王正-ssoc
-l_トー S35C
ー'X-S25C
-ζ>-SI5C 
5 M N ~ ~ 
街撃速度 m/Sec
図--9・2 術繋速度 -fljl び関係(熱処理 f~)
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静荷重時に比して9-27%の伸びを示した。従来，低炭素鋼においては，臨界衝撃速度を越え
れば材料の伸びが低下するとされているが5)今回はそのような傾向はみられなかった。 これは
臨界衝撃速度6)の算出が，静的応力一歪線図を用いてるため，叉歪速度の影響等によるものと
思われる。降伏点の測定については，今回得られた波形から求める事は，非常に困難である。
この点については，試験片平行部に直接ストレインゲージを接着し，降伏点の測定を試みて
いる。
v.結論
以上より， ロードセルと段付部の波形を比較すれば，段付部の波形の方が乱れが少なく，
この測定方法による衝撃速度の限界は， 大体 40m/secくらいまでで， それ以上の速度に対し
ては，測定方法を工夫する必要があろう。伸びの測定は，一応，円板の貫性が大きいので衝撃
開始から終了まで回転が一定と考えれば，測定波形よりただちに読取ることが出来る。叉この
方法による降伏点の測定は非常に困難である。降伏点の測定については，直接ストレインゲー
ジを接着する方法，ロードセルを頭部に付ける方法等を検討中であり大体の見通しを得ている。
(昭和45年5月20日受理)
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On the E妊ectsof Submerged Body Shapes 
on Cavitation Occurrence Part 2. 
Ky6kai Okuda， Takeshi Kaihoko， Yukio Matsuo 
and Hisayoshi Ichiba 
Abstract 
The authors present the experimental results of the e妊ectson cavitation occurrence by 
changing the shapes of hydrofoils (NACA 2:~012， Joukowsky， Bisector-hydrofoil). The experiments 
are carried out in the cavitation tunnel with the 70 x 190 mm test section in the Fluid Mechanics 
Laboratory of the Muroran Institute of Technology. 
The main results of the experiments are as follows: 
a) The cavitation occurrence cliagrams are presentecl， which include incipient cavitation {actor 
Ki， attack angle日 andratio of cavitation cloud length A to chord 1. 
h) Relations among K;， fY ancl 2/t about the three hydrofoils are clari五町1.
1. まえがき
昨年発表された第 1報に引き続いて，本報告では数種の代表的な翼型， すなわち NACA
23012， Joukowsky翼， 9.3%欠円翼に関して，流速 7m/s~10 m/s，迎え角一20~ 十 80，キャ
ピテーション係数 0.32~3.35 ， 水温 llS~17.60C， レイノルズ数 4.18x105~6.99x 105の実験
範囲でなされたキャビテーションの発生状況について報告する。
1. 実験方法
1. 供試翼
実験に使用した供試翼は NACA23012， Joukowsky翼， 9.3%欠円翼でその形状および寸
断什十十件よい 叫 II I I 1-1-よiI ...-一一一一--
NACA230f2望 Joukowsky % 
第 1図
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法~.第 1 r玄!と第 1表に示す。供試翼の弦長は全て 75mmで翼材は SUS32を使っている。
2 実験装置および方法
キャピテーション実験装置の概要を第2図に示す。 この装置は観測部⑤に供試翼を据え
つけ，観測部の流速と水圧を調整することにより供試翼のまわりにキャビテーション状態をつ
くり，観測窓を通して観測測定する方式である。流速は可変速モータに直結している回流ポン
プ①およびスルース弁③を調整することにより所定の流速を得ることができ，また流速の測
定はベンチュリ号|②によって行なった。水庄は調圧タンク④内上部の空気圧をコンプレッサ
および、エジェクタによって変え， 調整した。 観測部⑤の水路断面の形状は高さ 190mm，幅
ドー 一一一一一一一一一一 55仰一
第 2図
(274) 
む回7えポシ70
②パンチュリ計
(3)/)レース弁
色調!iわク
⑤観訓告E
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70mmで300mmの長さであって，静圧の取圧孔は翼の 90mm前方に設けてある。観測窓、は
直径 132mmのアクリル樹脂製で、ある。なお，観測部は第2図の点線で示してあるように防振
の r~ 的でコンクリート補強を施しであるの
111. 結果および考察
1. キャビテーション発生状況図
実験は迎え角 αを 2"から +80まで 10刻みで変化させ，流速を 7m/s~10 m/sの範囲内
で一定に保ち水圧を低下させ，キャビテーションの初生成長を観測したが，結果の整理にはキ
ャビテーション係数Kを用いた。
K = 2 (P-P，)/Pv2 
ここに， Rvl主翼前方の静圧および流速，Pvは水温に相当する水の蒸気圧， ρは水の密
度である。
{共試翼のまわりでのキャビテーションの初生成長の過程を縦取1，に迎え角川，償軸にキャピ
テーション係数K なとり， ーやャビテーションの成長度，l/lX100%(えは前縁から測った気泡群
寸白。
寸も
'4
0， 
内川 」
I:Y￥さ必ぜL
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1007. [;0τ 407. 20% 
第3図 NACA23012翼 v=7m/s 
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の長さ，lは翼弦長)をパラメータとして流速 7m/sと10m/sの場合のキャビテーション発生
状況図を第3-8図に示す。 図の中で左上がりの斜線は翼の背面に発生したキャビテーション
を表わし右上がりの斜線は腹面に発生した場合を示す。激しい振動を伴う領域は気泡の長さ
が翼弦長の 70-100%に成長した時で，さらに成長するとスーパーキ lァビテーションの状態に
近づき振動は弱くなる。 NACA23012翼と Joukowsky翼が翼の先端からだけ気泡が発生して
ナ8"，-一一 l →一一一
ナ6'ト一一一ー _，-.'一
14'ト一一一一一--
つ( I 
十n一一一一一--，--
r 
O?5 "，，"05 '<輩"tYO 75 /0 115 16-0 IT I~ 倣 K '" 
2' -----! ----I-~ーノ細/ご付デシプン乏症一一一一一一一一一一一一一一-
'IO%tJ%ωZ40%lOZOZ 
第5図 Joukowsky翼 v=7m/s 
60 .10% )，口元
Joukowsky翼 v=lOm/s 
第7図 9.3%欠円翼 v=7 m/s 
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第8図 9.3%欠円翼下=10m/s 
いるのに比し， 9.3%欠円翼では +30以下では翼の背面， 弦長の 30-40%の所で発生してい
て(第7-8図中記号IIIの領域)迎え角 αが +40 以上になると発生位置が背面先端へと移動す
る。第3-8図によると NACA23012翼の場合， 迎え角 αがO。の時キャピテーションに対す
る抵抗が最も強く， loukowsky翼では _10 付近，また 9.3%欠円翼では流速の変化により _10
_00 で抵抗が強く，各供試翼とも迎え角が大きくなるとキャビテーションが起りやすくなる。
しかし 00付近では気泡の成長の度合は大きく，局部的低圧域が急速に広がることがわかる。
2. 初生キャビテーション係数Ki一迎え角 α
初生キャビテーション係数 Kiを発生場所を区別せず，その翼について最初に気泡を発生
する状態をもって定義する。第 9，10図より迎え角が2。を越えると急激に気泡が発生しやすく
なっていて，特に 9.3%欠円翼では顕著である。 また流速が増加するに従い，初生キャビテー
ション係数は小さくなる傾向にあり，たとえば loukowsky翼では迎え角00の時，流速が7m/s
3.2ト放送 7% ノ 3.2 域差/0卸s ノ2.8O A/AGA 250/2π ぎ o NACAお012墾2.s 
24 
。ジュウゴクスギ翼 eプュワユクスキ璽
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i〈L2.0 ~ 9.3%7.河童 Ki I ~ 9.‘o%うミ;q重20 
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から 1m/s刻みで増加する場合初生キャビテーション係数は 0.73-0.65-0.61-0.59と小さく
なり，キャピテーションが発生しにくくなっており，このことは他の翼型，迎え角についても
同じ傾向にある。 NACA23012翼は正の迎え角が大きくなるに従い Joukowsky翼よりも気泡
が発生しにくくなり，負の迎え角では逆になり，実験範閉内では NACA23012翼の背商先端
の形状と，Joukowsky翼の先端腹面の形状がキャビテーションの初生に関しては優れている
ことがわかる。 図の中において，欠円翼が迎え角 3。とどの間で勾配が急になっているのは，
この迎え角の付近で背面先端から背面中央に向って気泡発生の位置が変化するためである。
3 迎え角 α一成長度 i./l
第 11図-13図に各供試翼の流速 7m/sにおける迎え角と成長度の関係図を記す。 これら
の図から翼の背面，腹面共に迎え角が大きくなるとキャビテーションが起りやすくなり，迎え
角がO。に近づくに従いキャビテーションの成長が静庄の低下にともなって急激に速くなる。
(1昭和 45年 5月20日受麗)
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On the Effects of Submerged Body Shapes 
on Cavitation Occurrence Part 3. 
Kyokai Okuda， Takeshi Kaihoko， Michio Hayakawa 
and Hisayoshi Ichiba 
Abstract 
The authors present the experimental results of cavitation about the symmetrical blsector-
hydrofoils， of which thickness ratios are 0.133-0.453. 
The experiments are carried out on the test condition of 7-12 m/sec丑owvelocities and 00-120 
attack angles. 
The main results of the experiments are as follows: 
a) The incipient cavitation factors K包 arealways larger than the theoretical minimum pres-
sure coefficients Cpmin・
b) The following experimental formula is vari五ed:
K. = Cpmin十AjV2，
where A is the constant and V is the flow velocity. 
c) Selecting attack angle a and s (angle between leading edg巴 tangentand flow direction) as 
the test parameters， the whole t巴stdiagram about K包 andαare obtained 
I.まえがき
同題名の第 2報に引き続き，本報告では一連の対称円弧翼を供試物体とし，それらの形状
がキャピテーション発生に及ぼす影響について調べた結果を報告する。
1. 実験装置および方法
2・1 実験装置および方法
第1，2報に詳述しであるので，ここでは省略する。
2・2 供試物体
弦長が総て等しく厚さの異なる 5種のレンズ状物体を使用した。これを「対称円弧翼Jと
名づける。詳細な寸法は図-1の通りである。材質は強度，耐腐蝕性に優れた SUS-28，-32を
(281) 
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使用している。
2・3 翼表面の圧力分布の測定
弦長100mm，厚さ 29.4mmの対称円弧翼(厚弦比が0.294で供試翼No.3に対応している。)
を用いて翼表面の圧力分布を測定し， NO.3翼と対比することとした。
3・1 迎え角 00の場合
3・1・1 総圧の影響
回流水槽の総圧 P，を一定に保ち，流速
の変化のみによって静圧を低下させたとき各
供試翼がどの流速でキャピテーションを発生 12 
するかについて調べた。それを図 3に示す。
IU. 実験結果および考察
本実験は迎え角 α=00-100，流速1/0=
7-12 m/secの範囲で行なった。 このときキ
ヤピテーションの初生が観察されるのは凶-2
に示した3個所であるが，測定に際しては 1
との 2みに注目しヲ 1を背面型， 2を先端型と
名ずけた。なお以下に使用する初生キャピテ
ーション係数 Kiの定義は次の通りである。
L二平二主"
~-PV2 
ただし
P， 1/: 初生時における近寄り流れの
静庄，流速
ρr，ρ. その時の水温に相当する水の
蒸気圧，密度
この場合のキャビテーションは背面型のみで、
ある。 1うと Vとの問にはほぼ直線的な関係
が成り立つ。
3・1・2 流速の影響
流速の変化が Kiに及ぼす効果を図-4
に示す。流速が増すにつれ Kけまわず、かに減
少し RL>7x105の範囲ではほぼ一定値を示
翼名正?し 7 r β。 T/L /ゾβ s;β。
No.l 75 70 14ろJ1/5.2 0.13 3.32 0169 
No.2 75 /4 (03.9 21.5 0(87 2.77 02351 
No.3 75 22 69.4 327 02'守51.35 03641 
No.4 75 30 54.4 456 0400 /45 0434 
NO.5 75 34 49.守48.8 0453 1.3 0.542 
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物体形状のキャピテージョン発生に及ぼす影響について
その値と理論最小圧力係数 Cp皿 III と比較すればす。
ただし RL=VL/νである。
No.5 
1.60 
1.43 
No.4 
1.40 
1.25 
No.3 
1.00 
0.89 
No.2 
0.65 
0.54 
下表の通りである。
No. 1 
K包 0.45
Cpmin 0.38 
各種寸法の影響3・1・3
厚弦比:KiとT/Lの関係を示したのが国-5
左である。両者はほぼ比例して変化する。
曲率半径 Kiに及ぼす翼表面の曲率の効果を
図-5右に示した。 Kiと曲率半径 f との間には双曲線的な関係が成り立つ。ただし roは規準値
で弦長 Lを直径とする円の半径である。
???
Kl・L/Tおよび Ki'r/ro 3・1・4
上述の結果から K，.L/T，Kρr/7"oなる無次元変数はほぼ一定になることが予想される。
図 4に見られる翼厚さの違いによる K乞の差はほとんそれを図 6に示す。 i可変数によって，
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どなくなっている。
3・1・5 翼表面圧力分布との関係
}圧力分布測定実験で得られた最小圧力係数Cpmin，
その理論値および No.3の翼の K乞とをプロットした
のが図 7である。それらはかなり近い値を示して
いる。
3・1・6 Kiに関する実験式
kd=CpmiJjL 
ただし Aは定数とする，
なる式を想定し，実験結果と比較した。 A の値を
No. 3， V二1.0m/secの時の実験値から求めたところ
13となり，それによって描いた曲線と実験値とは図-8
に示すように，かなりよい一致を示すことがわかった。
3・2 迎え角を変化させた場合
3・2・1 迎え角の影響
迎え角 αの違いによる発生キャビテーションの
型は各供試翼について次の通りである。
背面型
先端型
No.1 
00_20 
30以上
No.2 
00_30 
40以上
No.3 
00_80 
90， 100 
No.4 
00_100 
なし
No.5 
00_100 
なし
日の変化が KiVこ及ぼす影響を調べたのが図-9であ
る。先端型は αの変化により大きく変わるが，背面型
はほとんど影響されない。 これは第一報において述べ
た欠円翼の場合とほぼ同様の傾向を示している。
3・2・3 流速の影響
Oi - ， J:No./ ! 
o~ ノぐ/zwj
ι| ペ拙1ラメ/'
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図-10
各翼に対し流速の影響を調べたのが図-10である。背面型の場合は迎え角。。のときと同じ
傾向を有するが，先端型では流速の影響が見られない。(図において No.1， No. 2翼の先端型の
データは省略した。)
3・2・3 Kiとs-α との関係
翼先端の接線が近寄り流れに対してなす角 s-αを用いてまとめたのが図-11である。この
図の曲線で水平に近い線は背面型， 垂直に近い線は先端型を示す。 この図によって実験結果を
総括的にながめることがで、きる。
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IV.むすび
以上，対称円弧翼形状のキャビテーション発生に及ぼす影響を調べた結果を下記のように
まとめることができる。
迎え角 00の場合，
1) 総庄一定の下で，キャビテーションを発生せずに達し得る速度は総圧九にぼほ比例
する。
2) 初生キャピテーション係数 K乞は流速が増すにつれてわず、かに減少する。
3) K乞は5種の翼すべてにおいて，理論最小圧力係数 Cpminよりも常に大である。
4) K;.L/T， Ki.r/rOなる無次元量は翼厚さによらずほぼ一定となる。
5) Kiに関して次の実験式が適用できる。
Ki = Cpmin十jL
ただし Cpmin: 理論値， A: 定数
次に迎え角を変化させた場合については，
6) 迎え角 αの違いにより， 2種の異なる型のキャビテーションが発生する。
7) 先端型の Kiは αにより大きく変化するが，背面型の Kiはほとんど変らない。
8) sαを変数にとると，Kiとαとの関係について総括的な線図が得られる。
(昭和45年5月20日受理)
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チタン酸バリウム磁器の衝撃に
対する圧電特性(第2報)
織笠桂太郎・久保田譲・鷹栖正勝*
On the Piezoelectric Characteristic of Barium Titanate 
(BaTi03) Ceramic exhibited when it is given 
an Impact (2nd report) 
Keitaro Orikasa， Yuzuru Kubota and Masakatsu Takasu 
Abstract 
In the first report， we described that there is the linearity betw臼 nimpact load and output 
voltage of the BaTi03 ceramic piezoeJectric eJement 
In this report， both of the reJations are cJari五edwhen the surrounding temperature is varied 
and when the static load previousJy is given to the BaTi03・ AJsowe try the analysis of relation 
between th巴 trasmissionsof stress wave 出ldpiezoelectric ァave. And also， the Jinearity is kept in 
proceeding two cases. 
I.緒言
衝撃試験における衝撃荷重の検出用素子として，水晶板検出計および電気抵抗線ひずみ計
が広く用いられているが，水品と同じヒ。エゾ素子であるチタン酸バリウムも音響工学の分野で
はすぐ、れた素子であることが認められているので，衝撃荷重測定にも充分応用されうることが
予想される九
このことに着目し，前報では衝撃荷重とチタン酸バリウム磁器の出力電圧との聞に，直線
関係特性が存在することを報告したへその後， 著者らは周囲温度に変化のあった時， および
チタン酸パリウムに静的な力が作用している時の衝撃荷重と出力電圧との関係について実験を
行なった。さらに測定のもとになっている，衝撃によって生ずる応力伝播波形と圧電出力波形
についても，実験データをえた。その結果として，相当大きな荷重に対しでも直線性があり，
温度特性補償などについてもその見通しをうることができた。
本報告は，これらの温度特性，静圧特性および磁器庄電波形と応力波形に関するもので
ある。
主 目立製作所目立工場整流器部
(287) 
288 織笠桂太郎・久保田譲・鷹栖正勝
1. 実験装置および方法
1) 実験装置
実験装置は，前報以来数度の変更を行なった。それらについては図 1，2および図 3に示
すごとく，振子型と落錘型の二型式を用いた。
三つの装置についての実験を，それぞれ実験 1，Iおよび実験 IIとする。実験 Iでは温度
特性，実験Iでは静圧特性，実験 IIでは応力伝播波形を調べるための装置として改良した。
また試用したチタン酸バリウム磁器は実験Iおよび IIでは図 4に，実験 Iでは図-5に示す
ような形状のものである。これらの磁器はいずれもランジュパン型振動子とよばれる市販のも
のである。なお，これらの振動子の厚み振動における最低共振周波数は 630KHzである。
2) 実験方法
振子型および落錘型ともに，おもりを鋼棒と組み合わせたチタン酸バリウム素子に衝突さ
せることにより，衝撃応力を発生させる。衝撃応力の測定は鋼棒にはり付けたストレインゲー
ジの出力を基準とした。なおこの出力はリーレ型万能試験機により，静的な荷重で校正しであ
る。また衝撃時の荷重の大きさは，衝撃速度に比例した大きさの応力としてあらわれる。この
ことより実験 I，IIでは同時に，おもりが試験片と衝突する直前の速度を測定しこれを衝撃速
度とした。
図 1 振子式衝撃試験機
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コ:己採
発Yelλチ臼づレ
450 -~--~--: 490 
図-2 落鐙式衝撃試験機 (1) 図-3 落錘式伎撃試験機 (2)
図-4 実験 I~III 試用試験片 図 5 実験 I試用試験片
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温度特性を調べるために，実験Iでは-40CO -+ 400Cの聞で、温度を変化させた。温度調
節は保温箱に測定部を入れ，ヒータおよび冷凍機を自動温度調節器にて動作させて一定に保っ
た。 実験 Iでは静的な応力をチタン酸パリウム磁器上部の応力伝達棒とパネにより与え， ノく
ネのたわみ量から静的応力を求めた。以上実験 1，U， IIともにデュアルビームシンクロ型オ
シロスコープを使用し，チタン酸パリウム磁器の圧電出力とストレインゲージの出力波形を同
時に写真撮影により測定記録した。なお実験 IIでは， チタン酸ノごリウム磁器に作用する静的
応力はほぼ零である。
III. 実験結果および考察
1) 温度特性
実験 Iの温度特性試験より，その結果を図-6，7に示す。凶-6より同じ大きさのストレイ
ンゲージ出力に対するチタン酸パリウム磁器の圧電出力は，温度の低下にともなって増加して
おり，これらの各温度における直線の勾配，すなわち感度も温度の低下にともなって増大して
いる。図-7は勾配1を0.3Vjkgの陪きとして，温度による勾配の変化を示したものである。
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圧電出力とストレイこのように周囲の温度変化によって，感度が変化するのにもかかわらず，
さらに各温度における再ンゲージの出力すなわち衝撃力の聞には直線関係が維待されている。
現性も確かめられている。
さてチタン酸パリウム磁器の発生電荷量 Q[C]は次式により表わされる。
(1 ) 
分極軸に垂直方向の力 [kg]
力が加わる方向の断面積 [m2]
?
Q=d31F.A叫/Ae
圧電定数 [C/kg]
分極軸方向の断面積 [m2]
d31 : 
Ae: 
但し，
A叫:
式は分極方向と力の方向が直角の場合であるが，本実験では同一方向であるので Qは次(1) 
式となる。
(2 ) Q=dぉF
(1)式の圧電定数式より発生電荷量は圧電定数と作用する力の積の形で与えられる。(2) 
d31は図-8のような温度特性があるとのデータがあるがめこの時，誘電率も温度特性をもって
電荷量 Q本実験では開放端電AEo[V]を測定しているので，いるので合わせて示しである。
との関係は
Eo = ~Q_一一一-一イ一0εAe ε Ae一 ε (3 ) 
分極利i方向厚さ [m]
電圧感度定数
(291) 
d33/S : 
誘電率 [F/m]
応力 [kg/m2]
戸・、-. 
a: 
但し，
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であり ，d31の測定結果ではあるがその傾向は d33でも同じであるので，本実験結果と定性的に
は一致する。 BaTi03磁器の第 3変態点 Ooc付近での不安定さは特別には見られなかった。
2) 静圧特性
チタン酸バリウム磁器の分極軸方向にあらかじめ，静的応力を作用させた時の衝撃速度(荷
重) 出力電圧との関係を本報では，静圧特性とよぶことにし， これについての実験の結果を
図 9，10， 11に示す。チタン酸バリウム磁器の静圧特性は衝撃荷重に対し出力電圧， 感度が変
化する。その傾向は引き張り応力を強めていくと，出力電圧および、感度は増加し，圧縮応力を
強めると，逆にそれらが減少することを示している。図 9，10は静圧荷重および衝撃速度をパ
ラメータとしての場合の特性を示してある。図-11は 1V/m/secを勾配1として静圧荷重と勾
配の関係を示したものである。
温度特性と対応させて考えると，引張応力の場合は温度を降下させた場合に，圧縮応力の
場合は温度を上昇させた場合に相当している。
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図 11 静圧荷重による勾配変化
3) チタン酸バリウム磁器の出力電庄波形
衝撃荷重を受けたときの物体の挙動は，その物体が弾性体であるかないかでいろいろ具な
る。本報では磁器の弾性域についてのみに取り扱いを限定する。
一般に弾性体に何らかの原因により応力が生じ，その弾性応力が伝播する現象については，
多くの人達によって研究が行なわれている。それらによると動的な応力(衝撃応力)が作用し
た時の丸棒の中の応力伝播は次のようになると考えられるべ
動的平衡状態において物体に生ずる応力は，静的平衡状態における場合とはことなる。通
常はフックの法則が成立すると仮定して，弾性体内に生ずる垂直応力は，その方向における変
位速度に比例すると考えられる。いま半無限弾性棒の一端が急に九 [m/s]なる速度で変位し
た場合にフその棒に生ずる応力ポ [kg/m2]は
σ*ニイEr/g・v。 (4) 
である。但し，Eは弾性体の縦強性係数 [kg/m2]， rは単位体積重量 [kg/m3]， gは重力加速度
[m/s2Jである。そしてこの応力波は
c =，.; gE/r 
なる速度 C[m/s]で弾性応力波として伝播する。
この応力波が材質及び断面積のことなる不連続面を通過するときの，反射と透過の関係は
(5 ) 
次のようになる。いま不連続面をはさむ両領域の横断面積 [m2]，縦弾性係数，単位体積重量お
(293) 
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よび伝播速度を Al>A2; El> E2; rl> r2; Cl> C2とし， 反射率を α，透過率を Pとしてあらわ
せば，この不連続面に到達した応力計は反射，透過後それぞれ
σ1=(σ*+ασ*) (6 ) 
(7 ) 、 (]2= sσ* 
となる。但し， α，sは次のようである。
α A2r2C2-Alι一企1E2!_2二色1Elr_l_ 
-A2r2C2+AljCI -A21 E2r2 +Aj1 E正 (8 ) 
P2AんC'2 2A内 E2r2- 一一-A2r2C2+AljCj -A21 E2r2 +A11 ElI (9 ) 
(8)， (9)式により， 反射， 透過率を計算し， 図式解法によってえられた磁器及びストレインゲ
ージ位置での応力を図-12を図に示す。 また実験 IIIによる波形を写真 1，2に示す。
このようにしてえられた応力波形と実験 IIIによりえた応力波形を比較すると，繰返し周
波数は 5KHz程度でよく 一致しているが， 細部についてはあまりよく一致していない。 しか
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図-12 図式解法による理論応力伝矯図
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写真一1 応力波形の比較
衝撃速度 3.98m/s 
写真 2 応力波形の比絞
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しチタン酸バリウム磁器にはったス トレインゲ
ージの出力波形と，磁器の圧電出力波形とは写
真 1，2に示すようによく合っている。またこの
ストレインゲージ出力と庄電出力の波形面積と
の相関性を調べてみると図-13のようになり非
常によい直線相関があることがわかった。
これらの結果の原因について考えてみる
と，まず図式解法の計算精度が問題となるが図
式解の計算において，反射，透過後の応力の大
きさが，最初の入射応力と比較して21/100以下
となったものについては無視した。従って実験
では磁器内の微小な反射波の影響を考えること
3000 
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図-13 Ba1iOrストレインゲー ジ波形
面積の関係
ができる。また測定に際して，使用した測定器械の入力インピーダンス，周波数特性等が影響
したと考えられる。すなわち弾性応力の変動は，ステップ状の変化が，ちょう重されたもので
あり，パルス状に変化するが，このような波の周波数成分は通常無限大までの周波数を含んで
いると考えられるが，測定器の周波数特性は有限であるためと考えられる。
IV. 結 日
以上，チタン酸パリウム磁器を用い，ストレインゲージと比較しながら衝撃応力の測定を
行なった結果，次のようなことが定性的に明らかになった。
1) 周囲温度が変化すると，同一衝撃力に対する磁器の出力電圧は，温度の降下とともに
増加する。また感度も温度の下降に対して増加する。しかし衝撃力と出力電圧との聞には，直
線関係が温度一定では維待される。
2) 磁器に衝撃力以外の静的応力をかけた状態で衝撃力をかけた場合は，衝撃力と出力電
圧の聞の直線関係は成立するが，同一衝撃力に対する出力電圧，および感度は圧縮荷重の減少
および引張荷重の増加とともに増加する。従って温度特性と類似の傾向がある。
3) 磁器の電圧出力波形およびこの磁器にはったストレインゲージの応力波形の一周期の
面積すなわち力積には直線関係がある。
おわりに本研究を行なうにあたって，装置の製作，測定機器等の面で成田技官に御尽力を
いただき，また卒業研究として実験を行なった当時の学生諸君に感謝致します。
(昭和45年 5月18日受理)
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On the E旺ectsof the Special-Typed Intake Pipe System in 
a Crankcase-Compressed Two-Stroke Cycle Engine 
(5th Report) 
Norihiro Sawa and Shigenobu Hayashi 
Abstract 
1t is generally known that the breathing capacity is largely governed by the dynamic effects 
due to the intake pipe system， and the author has already reported the inertia or pulsation effect 
in the intake pipe system with a plain， stepped， confiux pipe， cyclone cleaner， expantion chamber 
or nozzle in a crankcase-compressed two-stroke cycle engine. 
Successively， to investigate systematically the infiu巴nceof the intake pipe system with multi-
hole typed resonance chamber or duble nozzle on the delivry ratio and to obtain the design data 
on such a pipe system， he has made a theoretical an且lysis. On the other hand， he has experi-
mentally measured the amount of breathing air changing the various factors in such intake pipe. 
This paper treats of the results obtained from the theory and the experiments 
I.緒言
実用機関の給気管系には空気清浄器や吸気消音器として，サイクロンや空洞型共鳴器など
のいわゆる空洞室を取り付ける場合が比較的に多い。また，車両用機関では低速性能の改善の
ため給気管を長くすることが必要となり，そのため気化器の空燃比特性が管内脈動波の影響を
受けて悪化することがある。かかる場合，その対策として気化器付近に空洞室を付加すること
などが考えられている九 また給気管系における絞り抵抗も脈動波を減衰させるのに有力な作
用をもっている。このように，給気管系には空洞室や絞り抵抗に類したものを取り付ける機会
が多い。したがって，これら寸度の機関性能とくに給気比特性に及ぼす影響について系統的な
解明を行なうことは重要な課題と云えよう。 しかし，付加型空洞室2)やサイクロン寸度3)およ
び流動抵抗4)の影響については既に報告したので，本報では主として多孔型吸気消音器の寸度
を変えた場合や2個の絞り抵抗が直列に挿入されている場合の実験結果について前報の結果と
比較しながら検討を行なった。なお供試機関はし、ずれもクランク室圧縮型2サイクル機関で、そ
* 茨城大学工学部教授
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表-1
E-50 E-80 E-125 
40x39.8 45x50 55x52.5 
50 79.48 125 
161 270 452 
13.8 20 
60 70 
67 69.3 
55 57 
298 
供試機関
シリンダ径×行程 (mm) 
行程体積 (V"・cc)
クランク室体積 (cc) 
給気管径 (mm)
給気
ポートタイミング| 排 気
掃気
の主要諸元は表-1のとおりである。実験装置は前報の場合と同様に給気管系，供試機関，短
かし、排気管系およびサージタンクをもった給気量測定装置により構成されている。
1. 実験結果および考察
11・1 空洞室型給気管系の影響
各種形状の空洞室を空気管系に取り付けて給気比を測定した。その代表的実験結果につい
て次に述べる。
i) 空洞室容積
供試機関 E-125を用い，給気管系の全長
を一定とし (Li=36cm， 84 cm)，機関側から
13 cmの位置に 4種類の空洞室(表 2参照)
を T接手を利用して取り付け， 給気比を測
定した。その実験結果を図-1に示す。図に
おいて，Li二 34cmの場合空洞室を給気管系
に取り付けると，給気管内気柱の運動エネル
ギーが吸収されるため，最大給気比 (Km)の
値は空洞室の容積が大きくなるほど順次低下
することがわかる(図-2参照)。一方，最大給
表-2
記
????????
?
??????
?
???
????
0.99 
2.01 
3.80 
5.02 
1.19 
2.46 
1.25 
1.58 
100 
k 
% 
K 
% 
Nrp同
図ー←1 附加空洞室容積(V)と給気比(K)
(E-125) 
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気比を与える機関回転数はほとんど変っておらず，その同
調条件に対しては影響しないことがわかる。また，低速回
転領域の給気比は逆に増加している。
このため給気比曲線全体が平坦になる傾向を示してい
る。しかし，サイクロン型空i洞室の場合，その円筒部を
長くし，空洞室の容積を大きくしても最大給気比 (Km)に
対する影響はほとんど認められない(図-3参照)。これはサ
イクロン内における旋回気流の流動状態に対しては円筒部
の下部がほとんど関与していないためで、あろう。なお図-2
A 
。占 五3 
v/ば
図-2 }乙n/K恥 0-V/V"の関係
(E-125) 
には給気管系の途中に絞り(円筒ノス、ノレ)を挿入した場合の最大給気比 (Km)の低下割合 (KηJ
K旬。)とノズル開口面積 (λ)と給気管断面積 L五)との比 Udf，Jとの関係をプロットしている。
すなわち同一低下割合を与える f，/'ιとV/V"との聞には近似的に (fi/fn)1. 8 = V/Vkの関係があ
ることがわかる。これに対し，脈動効果に基因する給気比曲線の起伏，たとえば Li=84Cffi， 
V/V"二 Oの場合(図一1)N=4，000 r.p.ffi.および N=3，300 r.p.ffi.付近に生ずる給気比曲線の山
および谷は空洞室の容積 V/V"が大きくなるほと、低速回転側に移行している。かかる傾向はサ
イクロン型給気管系の場合(図-3，Li=67.31 c/l'十7)にも認められる。 このことほ脈動効果に
対する給気管系の等価管長 (Li)が順次長く
なることを意味するものであり，インピーダ
ンス理論から算出した結果とよく一致してい
Nrp田
図←3 空洞室容積(サイクロン)と給気比の
関係 (E-125)
? ????
?
?
??
601 ー
K 
% 
五B
20 
1000 
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図 4 ~洞室取付形式の影響 (E-125)
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る(図-15参照)。 また，給気比曲線の起伏も
V/Vhの増加につれて順次減表、ずる傾向があ
る。 これを変動率 ((Kp1-Kpz)/Kp1)で表示
するとほぼ直線的に低下することがわかる
(図-2)。同図には「紋り」の減衰効果をも併記
(ム印)して比較しているが，付加容種 (V)と
同等の作用をもつことがわかる。なお付加空
洞室の給気管効果に及ぼす影響は，その取り
付け方式によってはほとんど差異がないよう
である(図-4)。
i) 空洞室入口面積
まず，付加型空洞室 (V-2)の入口面積
(討を変えた場合の実験結果の代表例を図 5
に，サイクロンの入口面積 (5)を変えた場合
の結果を図一7および図-8に示す。図におい
て最大給気比を与える機関回転数は空洞室や
サイクロンの入口面積に関係なくほぼ一定で
あり，慣性効果の向調条件に対してはほとん
ど影響しないことがわかる。しかし最大給気
デ'0，
k 也二ヨ笠;+7
% 
70 
50 
30 
1∞B 2000 
Nrpm 
図 6 空洞l室入口面積(サイクロン)
の影響 (E-125)
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図-5 空洞室入口面積(附加型)の影響
(E-125) 
N rpm 
図-7 多孔型空洞室の入口面積の影響 (E-80)
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aJ-8 (b) 脈動鎮静多孔型笠洞室入口百稜
の影響(E-80)
ている。なおサイクロン型や多孔型空洞室の場合にも認め
られるが付加型の場合ほど顕著ではないようである。かか
(301) 
比の値(丸、ずれの場合も入口面積が大きくなるほど順次低下する。ただし後述する脈動鎮静多
孔室型空洞の場合には図-8(b)のように逆の民向を示すこともある。いま，付加型と多孔型空
π 
洞室 (d=2mmcS， s=n・ d~，) を比較すると悶 9 に示すように， 多孔室型の最大給気比の低
4 
ドは付加型(同じ入口面積)の約半分にすぎない。しかも，
多孔型空洞室が給気管開口端に近い場合(図-7，l/ι=0/43) 
にはほとんど影響しない。
次に，付加型空洞室の場合，入口面積 (s広)が大きく
なるほと、低速回転域の給気比は逆に増加している。この様
相は給気管の途中に絞り抵抗を入れたり，気化器の開度を
小さくしていった場合にみられる現象と非常によく類似し cb 
図 宮 最大給気上ヒと sグιの関係
(E-80， E-12:う)
る現象に対して，空洞室の入口面積 (s/.五)の脈動効果に対する影響は悶 5，L包=84cmの場台
(付加型)のように 51.五が大きくなるほど給気比曲線の山を与える機関回転数が順次低速側
行するように，いわゆる等価管長 (Lわが増大するように作用する場合と， サイクロン型給気
管系のときのように等価管長 (L':;)i主ほとんど変らないが，給気比の{直，すなわち脈動効果の
302 沢則弘・林重信
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図-10 附加空洞室取付場所の影響
(E-125) 
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図-12 多孔型空洞室取付場所の影響 (E-80)
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図 11 空洞室(サイクロン)取付場所
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図-13 多孔型空洞室取付場所の影響 (E-80i
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大小にのみ影響する場合 (L乞二 67.3/c/l~十 7) や多孔型空洞室の場合と同様にし、ずれもほとんど
影響しない場合(図-8，l/ん=86/0，ll/l2=43/43)などもある。このように空洞室の型式によって
様々な影響を及ぼすことがわかる。
ii) 空洞室の取付位置
各種給気管系につき，給気管長を一定とし空洞室 (V-2)およびサイクロンの取り付け場所
を変えた実験結果を図-10，図-11，および図-12，13に示す，図において，空洞室を機関側に
近づけると図-10，L，=36や図-11，L，=41.4 rこ示すように最大給気比の値は順次低下するが，
その機関回転数はほとんど変化していない。これに対し，多孔型空動室の場合には図-12，ll= 
43 cmの場合のように最大給気比の値が著るしく低下している。このため，あたかも最大給気
比を与える機関回転数山7キ3，000r.p.m.)が高速側日V宇4，000r.p.m.)に移行したような結果を
招いている。このように，空洞室が機関側に近いほど最大給気比の値が低下するのは管内気柱
の運動エネルギがより多く吸収されるためと思われるが，空洞室型消音器を採用する場合には
十分留意すべき現象といえよう。次に，脈動効果に基因する給気比曲線の起伏の値(給気比)
は図 10，li=85 (付加型)，図 11，Li=81.4 (サイクロン型)，図 12，l，=86 (多孔室型)，図-13
(多子L室型)に示すように，いず、れの場合も空洞室が機関側に近づくほど順次低下し，機関回転
数は低速側に移行しているのでそれら管系の等価管長 (U)が増大することが判る。 かかる事
実もインピー夕、、ンス理論から計算される等価管長とよく符合している(図 15参照)。以上，各
種空洞室型給気管系の寸度を広範囲に変えた実験結果から，慣性効果や脈動効果に及ぼす諸国
子の影響について述べたが，脈動効果の向
調条件について次に考察しよう。
iv) 給気管効果(脈動効果)の同調
条件
まず，サイクロン型給気管系や付加型
および多孔型給気管系の模型として図-14
(a)や図-14(b)を想定する。 この際インピ
ーダンス理論において両模型は等価となる
lz， 
一」一「 [「「一一-一蜘一-
(σJ 
一一1一一」
(6) 
図 14 給気管系の模型
ので図 14(b)の場合につき等価管長 (L討を求めてみよう。記号は P:音庄， 5:粒子の変位，
V:容積， l:管長，f， 5:断面積，a:圧力伝播速度， P:密度， 1(三 P/f・~) :音響インピーダン
スラ ω:角振動数，k=w/a， ß=a2.~ ・ h とおく。
まず開口端側管系 (li，!.)において，両端のインピーダンス 1i1，1i2の間には抵抗を考慮し
ない管内の平面波動方程式の解から
γ s 1i1+(円五)・tan(払)
E ー
1.i2;C_ fz・二五石n-(kli)+(sI.万 (1 ) 
(303) 
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の関係が与えられる。しかるに開口端では音圧が P与0，したがってインピー夕、、ンス (1.1)は零
と近似できるので li2は
112 = (去).tan(k (2 ) 
となる。次に，機関側管系 (l" j~) における両端のインピーダンス1.，)， 182の間にも (1)式と同
様の関係が成り立つ。しかし閉端では粒子の変位はご与0，したがって 182ニ∞と近似できる。
したがって 181は
181 = (去トot(kん) (3 ) 
となる。さらに空洞室の入口部では音圧 (P) と体積流 (f・f)の連続条件が成り立つから
1 1 1 
li2 181 ' lV1 
( 4) 
の関係が与えられる。空洞室入口のインピーダンス lV1，lv2の間には tan(k.lv)キklvos/s>Yk.lv 
と近似すると
lV1 = 1η-l_.k・ん
5 
(5 ) 
の関係が得られる。また，空洞室入口のインピー夕、、ンス (Iv2)も，空洞室の長さが短かし、こと
とヲ空洞室開端のインピーダンス Iんが∞と近似できることを考慮すると，
]v> = } V2 _ k. V (6 ) 
となる。したがって (1)-(6)式から給気孔閉止後の管系 (V，伽 =0)に対する等師管長 (Li三 π/2k;
一端閉の直管に置換)の等出式は
t(112-¥=〕止)+ 2fiLi/lrV-(~ 2Li' ) C~H ¥ 2Lt ) ' 1 (7) 
のように与えられる。なお直結型空洞室で1.= S，ん二Oの場合には上式は
一一 一一一+一一一一-t (πん)ニ tベπん)πV2M) .UU ¥ 2Li' ) ， 2J;-Li (8 ) 
となる。 この (7)式および (8)式は空洞室付給気管系の寸度 (V，S， l1)， li，ιおよび!.)を含ん
でおり，これら各因子の等価管長 (Li')に及ぼす影響を知ることができる。 いま，付加型空洞
室，サイクロンおよび多孔型空洞室の寸度を変えた実験結果から，給気比曲線の山を与える機
関回転数 (Np)を求め，それを (7)式から算出した等価管長 (L'[)につきプロットすると図-15
となる (0印・サイクロン型，ム印:付加型，口印:多子L型)。なお同図には脈動効果の向調条
件式から求めた最適条件をも併記しているが，実験値とかなりよく一致している。したがって
等価管長 (Li)の算出式が十分妥当であり， これから脈動効果に及ぼす空洞室付給気管系寸度
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の影響および各国子の相関関係を知ることがわ
かる。
v) 吸音機および吸音膜
吸気消音器の代表的なものとして多孔型空
洞室(多孔部をポーラスな繊維で作る場合も考
えられる。)が考えられるので，その寸度の給
気比に及ぼす影響について述べてきた。かかる
空洞室に吸音材としてグラスウールを充填した
場合の影響について調べたその結果を図 16お
よび図-17に示す。空洞室内にグラスウールを
十分に押し込んだときの重量を基準にして，そ
1500 
I'Ip 
rpm 
150l， '60 
L2~ C，田 ?2iJ 
図 15 脈動効果の向調条件 (E-80，E-125) 
の 1/4，1/2に変えた。図において，短かし、給気管に空洞室を取り付け，そのために最大給気比の
値がかなり低下するような条件にある場合(図 16参照)， グラスウールを充填していくと最大
給気比の値は順次増加し，同一管長で空洞室入口面積が s/_五=0の場合(直管型給気管系)の値
に近づく。このようにグラスウーノレの充填はあたかも空洞室入口面積 (sl.長)を小さくするかの
ような働きをすることがわかる。 しかし，l/l2二 0/43や ldl2=43/0のように給気管系が長い場
110 
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図 16吸音材の影響 (E-80)
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図-17 吸音材の影響 (E-80)
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合(図-17参照)にはグラスウールを充填しても給気比曲線にはほとんど変化が認められない。
これは，もともと給気管系が長い場合には 51.長を変えても給気比曲線にほとんど変化が認めら
れなかったことから考えても当然の結果と云えよう(図-8参照)。
次に多孔型空洞室の外壁を厚さ 1mmの生コ、ム膜で作ったいわゆる脈動鎮静多孔型空洞室
を9種類(外径3種類， 5民3種類)準備し代表的管系寸度 (ll>ι)に設定して給気比を測定し
た。その実験結果の代表例を図 18，図 19に示す。 図において，給気管系寸度が ldん=43/0
のように比較的長い場合でも鎮静多孔型空洞室を用いると，その給気比曲線の形状は給気管系
の短かい多孔型空洞室 (ldl2=0/0，V-2)の場合とよく類似している。 しかも鎮静空洞室の外
怪を大きくとると (dv/di=2~3) ， 最大給気比の値も増加し，その値は 5ぷ=1札 ldl2=0/0 ，
V-2の場合より約8%低いが同一寸度の場合 (5ぷ=l.0，ldl2 = 43/0， V-2)の場合と比較する
と高速回転域では約 10%もたかい値を示している。 さらに 5瓜ニ4.0の場合にはん/l2=0/0，
V-2 の場合と比較しでも逆に 1~2% たかい値を示している。このように鎮静多孔型空洞室を
使用することは，実質的に給気管系を短かくした場合に相当する機関性能(とくに給気比特性)
を期待できることがわかる。 また同じ給気管系寸度の多孔型空洞室の場合 (ll/l2=43/0，V -2) 
と比較すると等価管長が短かくなった場合に相当するので， 上述のように N>3，200r.p.m.の
範囲で、は給気比がたかいが，逆に低速域ではかなり低い値を示している。したがって，実用上
からみると機関回転数の範囲によって両型式
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図-18 脈動鎮静多孔型空洞室の影響 (E-80)
を使い分けるような機構の空洞室を採用すれ
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図-19 脈動鎮静多孔型空洞室の影響 (E-80)
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ば低速から高速にわたって，たかい給気比を得ることが可能であり，かかる可変型空洞室も機
構上製作容易である。なお，かかる鎮静多孔室も給気系関口端に近い場合には普通の多孔型空
洞室と同じ働きをするにすぎない(図-19参照)。
n・2 絞り抵抗の影響
さきに部分負荷運転時の給気管効果について報告し，最大給気比の生成条件(慣性効果)や
脈動効果の同調条件に及ぼす気化器開度や絞り開口面積の影響について述べ，全負荷運転時の
向調条件がそのまま適用て、きることを指摘した。さらにフ近似慣性理論から慣性効果に対する
絞り抵抗の減衰作用について定性的考察を試み
た。本報では 2個の絞り抵抗が直列に挿入され
ている場合の実験結果と前報の結果を総括して述
べる。
i) 気化器開度およびノスル開口面積
気化器およびノズル開口面積が小さくなると
最大給気民を与える機関回転数は順次低速側に移
行するとともに，最大給気比の値も低下する(図
20および図-21)。かかる現象は近似慣性理論から
30' 2 3 N rpm 
図-20 気化器開度の影響 (E-50)
得られる結果とよく符合している。すなわち，図 22のような給気管系の模型を想定し，これ
に近似慣性理論を適用すると所要の運動方程式は
N rpm 
図-21 ノズノレ関口面積 (fn)の影響
(E-125) 
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図 22 最大給気比の低下
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(10) 
、 、? ? ? ?
、 、
? ? ? ? ?
? ? ?
???????↑ ?，???
A2 = m(ん14ーん2Z=J7イ可可万，
(11) ピェ VkdVkm，εk = V80/Vic， s = Vkm/Vh， 
F(θ) = (dxddt)j(dxddt)ηι 
K:給気比， Li:給気管長， ft: !i;lr面積， di;管径，a:圧力伝播速度，l" A2' A3'ん
P:圧力，T:温度，V:容積， k:比寿!¥比，1n:干渉係数，各部(凶-22参照)の流動抵抗係数，
給気過程中の平均，任意クランク角おω:回転角速度 j葉、字ιん，r， Z， aは給気孔間口時，
よび掃気孔閉止時におけるクランク室内の状態，給気管内混合気および大気のを示す。
いま，流動抵抗係数 (μ)および機関角速度 (ω)iJ';一定と考えると (9)式の一般解は
K = (γ) (l-Ok'O' ~~ ) {l-e巾s州+十川) (12) 
ここにづ=";1/2;てごp2である。で与えられる。
次に最大給気比 (Kム)を与える条件は dK/d{)ニ Oの関係から
(13) l/ZZM二 p2十(180Wi)2
となり最大給気比(瓦明)の値は次式で与えられる。
伊 c P ¥ 
Km = 二とニ'(l-ok's'，三と )(l+eぺ)¥.LC】 Pi/ (14) 
O'!; :有効な給気孔開口角(=の f1{}i， !lB乞:Zi叫:最大給気比を与えるときの Zi'
無効角)である。
???
なお， (13)式および (14)式から最大給気比の生成を規定する因子として，慣性特性数 (Zi)，
これ等 z.;， μに含まれる諸有効給気間口角 ((mおよび流動抵抗係数(;川の三つが挙げられ，
給排
気条件 (Pi，Pr)， 
のおよび μが一定であれば (13)式からも明らかなように最大給気比は慣性特
流動抵抗係数 (μ)および有効給気孔閉口角(的)によって左右される筈であ
最大給気比の値は機関諸元 (ε，eh.， また，因子によって影響を受けることがわかる。
すなわち，る。
i生数 (ZJの一定値で良く揃い，もし流動抵抗係数 (μ)が大きくなると最大給気比を与える LM
ノスノレをは小さくなる。かかる結論は実験結果とよく一致することをすでに報告した。いま，
ノズルを挿入した拝入しない場合の最大給気比 (Kmo)および流動抵抗係数 (J10)を規準とし
場合の最大給気比 (Kl1)との比を求めると
? ? ?
????
?
?
?
? ?
? ?
?
?
? ?
? ?
??
?
? ?
?
? ??
ょ ?
?
? ?
? (15) 
上式の計算結果は図 22に示すように流動抵抗係数の増加はμ)に伴って順次
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低下する。次に，気化器開度，給気管長 (Li)，給気管径 (di) およびノズノレ関口面積 (λ)を
変えた実験結果(図-21，図-22および前報)から最大給気比 (K.明。および Ku)を求め，その比
Kn)K明0を定常実験値(ん)と (10)式から算出した流動抵抗係数の増加(.1μ)についてプロット
すると，実験値はばらついてはいるが計算曲線上に揃うことがわかる。すなわち，流動抵抗係
数 L給気管系)の最大給気比に及ぼす影響を (15)式から適格に吟味検討できることが検証され
たといえる。
K 
% 
N rp同
図-23 ノス、ノレ関口面積 (j，)の影響 (E-80)
N rpm 
1Zl-24 ノスノレ関口面積(j;，)の影響 (E-80)
次に厚さ 6mmのノズル 2!女を重ねた場合 (l'二 0)とその間隙を 78mmにした場合とにつ
いて， ノズル開口面積 (j;，)の影響を調べた結果を図-23および図 24に示す。図において，
li=20 cmの給気比曲線とくに最大給気比の値はノズルを挿入するといちじるしく低下し ノ
ス、ル数合 2個にするとし、ずれの場合もさらに 10%の低下を招いている。 かかる現象は給気管
が長い場合(ん=70cm)にも認められるが，全般的に給気比の値が低いので， ノズル閉口面積
による給気比の低下割合は小さい。
i) ノズノレ形状
給気管長およびノズルの開口i面積を一定として， 円筒ノズルの長さ(厚さ)を lnニ 6mm，
30および60mmに変えた場台や，ノズル形状を非対称形 (N-8)とし吸入万向の流動抵抗の軽
減を計った場合の実験結果の代表例を図 25に示す。図によると，給気比の観点からは最適の
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ノズル長さが存在し，本実験範囲では 10 
ι=30mmがもっとも望ましい。さらに K 
ノズソレの形状を吸入方向に対し流線形に
すると 4-6%の給気比増加が認められ，
しかも最大給気比を与える機関回転数も
高速側に移行することがわかる。かかる
傾向は給気管が長い場合 (Li=81cm)の
低速領域においても認められる。
ii) ノズル間隙 (1')
給気管系に2個のノズルを挿入する
場合，それが機関倶uであっても，給気管
開口端側であっても，ノズル間隙を大き
くするほど，給気比が低下する(図 26お
よび図-27)。
かかるノス、ルの流動抵抗係数はん
=m(んu十ん2)で与えられるので，干渉
係数 m が間隙 (l')に比例して増加する
ためと考えられる。これは2個の曲管が
近接して配置されている場合の干渉係数
(m)に関する伊藤の実験結果5)m=l-
ae--sl'/d とよく符合しており， したがっ
P-3 
図 25 ノズノレ形状の影響
て，管路の流動抵抗に関する基礎的研究結果から得られる結論が内燃機関の給気管系のような
脈動流を伴う場合にも適用できることがわかる。かかる事実は，流動抵抗の要因をなす空気清
浄器，気化器，給気管の曲がりなどが直列に配置される内燃機関の給気管系を設計する場合，
これ等要素を接近させ，しかも機関側に近づけて配置するように留意すべきであることを示す
ものである。
iv) ノス、ルの取付け位置
給気管長(ん)を一定とし，ノズルの取り付け位置を変えた場合の実験結果を図-28および
図-29に示す。 図によると，ノス、ルが給気管の開口端に近いほど給気比は低く，この傾向はノ
ズル開口面積(五)が小さく， ノス、ル間隙が大きいほど顕著であることがわかる。 これらは，
いずれも流動抵抗が大きい場合ほどノズノレの位置の影響もいちじるしくなることを意味するも
のであり，ノズル開口面積がきわめて小さい場合には，あたかも閉端のような働きをするよう
になるので，実質的には給気管長が変わったことになり， 図-30に示すように給気比曲線がし、
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図-30 ノズノレ位置の影響 (E~125)
ちじるしく変化する(図では OL50'20L50の比較)。 さきに示した近似慣性理論にはノズル位一置の
影響が考慮されていないが，厳密には流動抵抗係数 (μ)の変化として考慮すべきであることは
明らかである。
III.結言
以上，クランク室庄縮2サイクル機関をもちいて，空洞室付給気管系および絞り抵抗の諸
因子を変えた実験結果から慣性効果や脈動効果に及ぼす影響について考察したが，要約すると
次のとおりである。
i) 最大給気比を与える機関回転数は空洞室の容積， 入口面積および取り付け位置を変え
てもほとんど移行しない。しかし最大給気比の値は空洞室容積および入口面積が大きいほど，
空洞室が機関側に近いほど比例的に低下する。しかし，多孔型空洞室による最大給気比の低下
は入口面積が等しい付加型空洞室の約 1/2である。
i) 各種空洞室は脈動効果の減衰に対し有用である。脈動効果による給気比曲線の起伏を
生ずる機関回転数は一般に空洞室の容積，入口面積および取り付け位置によって移行するが，
多孔型空洞室の入口面積を変えてもその影響は認められない。
ii) 直管型給気管系から求めた脈動効果の同調条件式は空洞室付給気管系に対しでもほ
ぼ適用できる。しかし，多孔型空洞室入口面積の影響は説明できない。
iv) 多孔型空洞室に吸音材を充填させると， 最大給気比の値は増加し直管型給気管系(げ
ji=O)の値に近づく。
v) 長い給気管系に脈動鎮静多孔型空洞室を使用すると， 低速領域の給気比は低下するが
高速域で、の給気比は増加するので，給気管系を短かくした場合に相当する性能を期待できる。
vi) ノズル付給気管系における最大給気比の値は，ノズルの開口面積に比例して低下する
が，その低下率は近似性慣性理論から求められる関係式において流動抵抗係数の増加として考
慮すればよし計算結果と実験値はかなりより一致する。
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vi) 同一条件においても最適ノス、ル長さの設定， 非対称型ノズルの採用によって， かな
りの給気比向上が期待できる。
vii) 二重ノズルの場合，ノズル間際の増加に伴って最大給気比は低下する。 これは，流
動抵抗の増加に基因するものであり，定常流実験で与えられる干渉係数の値について吟味すれ
ばよし、。
ix) ノズルの設置を機関側に近づけるほど最大給気比の値は増加するが，この傾向は流動
抵抗の大きい場合(ノス、ル開口面積が小さくラ間隙が大きいほど)顕著である。したがって，給
気管系の設計上，流動抵抗の要因となるものは機関側にまとめて設置することが望ましい。
終りにのぞみ，日頃御指遵，御鞭捷を賜っている東京大学宇宙航空研究所 浅沼強教授，
北海道大学 深沢正一教授，村山正助教授，供試機関を貸与くだされた鈴木自動車K.K.研究
部 福西課長，実験に際して御協力頂いた本学福島和俊教官，早川友吉技官ならびに卒業研究
生 小屋憲一，佐渡英ーの諸氏に深甚なる謝意を表します。 (flB和 45年5月20日受理)
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Abstract 
In this paper the author characterizes the linear dependency with positive coe伍cientsin 
a real linear space. Using this， he proves the countable decomposabilyty判。ffre vector latices. 
Introduction. D. M. Topping's expectation81 that it appωη highly likely 
that free vector latticesω-e countably debomJうosable**has been already justified 
by E. C. Weinberg91 and 1. Amemiya101 independently. One of the purposes of 
this paper is to deal with Ky Fan's theorems61 (generalizations of Stiemke-
Cω-ver料 *-Dinestheorems， etc.) somewhat strictly in case of inner product， and 
the other is to give another justification to the expectation above. We shall do 
the former in S 1， and the latter in S 2 by the use of S 1 and by the aid of the 
separability of l2. 
Here the author wishes to express his sincere thanks to Prof. 1. Amemiya 
(Tokyo Woman's Christian College) and Prof. T. Ito (Way配 StateUniv. Detroit) 
for their helpful guidances， and to Asst. Prof. K. Honda (孔1uroranInst， Tech.) 
for his useful conversations. 
Linear Dependence with Positive Coe伍cients
in a Real Linear Space 
Let R be a real linear space. Let R be a real inner product space since any 
R can be given at least an inner product on it. Let us denote by (，) the fixed 
inner product on R unless otherwise speci五ed. Let a system of elements (not 
* 
* 
ドX斗
岩田一男
A vector latice is called countably decolllJうosableif every positive orthogonal family is at 
most countable. (1. c， 8)， p.423 & p. 425) 
Ca山rv叫 e〆内5t.幼he凶印削Oωn附必
i河equalitiesin n varηzιble白S，
I: aijXj+ん>0
.1=1 
(i = 1，2， .， m) 
be i:刀consistent(cf. Theorem 4， foot note， this paper.) Is that there should exおta set 01 m十I
constants， k， k， • ・ .， k明 '.1 ， such that 
労Z タn
Zんair= 0 and I:んん十ん九ム1=0 (r= 1，2， .，η) 
where at least one 01 the詑sbeing positive and托on01 the;，孔 beingnegatiuc. (2). p. 217) 
(315) 
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necessarily distinct)αb a2， "'，anER(n)d) be given. Let us de五nethe 1うroperties
with re.ゆectω{αν:ν=1，2，…， 1} as follows: 
( P ): There exist μμ>O(ν=1，2，…ラ 1)with 
(αηれ付>0 (t=I，Z…，71); 
(P.O): There exist f1ν>O(ν=1，2，…， 1) wIth 
(ai) わけ~O (i=はう71)凶 notal zero; 
(P.N): Non-(P.O). 
F urthermore let a system of real linear functionals j;， /Z， .一，1" (n~l) on R 
be given. In the above definitions， considering every xモR in places of L: f1シ仏，
μ>O(ν=1，2，…， n)ラwede五neanalogously the pr~ρerties (P)， (P.O)， and (P.N) 
with re学ectto {メ:lJ=l， 2，…) n} too. Here we note that the property (P.N) 
means that whenever there exist xεR with .6 {f，ν(xW>O， there exist i， j always 
such that J";，(x)>O， Jj(x)<O. Let us now denote by Aηa system {αν:αヱR，νz
1，2，…，n}， (n~ l). 
Theorem 1. (Generalizationザ Stiemke-DinesTheorern) 
A necessωツandsujJicient condition that a given system A九 hasthe pr.φerty 
(P.N) is that there exist ん>O(ν=1，2， "'， n) such that .6 λ仏 =0.
Proof The sufficiency of the condition is evident. We shall prove the 
necessity of the condition by the mathematical induction. 
In case n = 1， we should have aj = 0， and it is clear. Next we suppose that 
it is true for a positive integer n. If two distinct subsy引 emswith n members of 
A，川口(αν:ν=1，2，…，n + 1} have (P.N) together， we come to the conclusion at 
once byγthe induction hypothesis (summing b:yア twoequaEties). For the remaining 
cases (n十 1~ 3) we assume that A" and {ab a2，・.， an -hCl，ιー l}have (P.O). Here 
i.f we have both: 
(α何五 1μα)~O (i=l，2， "'，l1，l1十1)and not al zero forρ0， 
(LZMzyh)対日29，n，yH-1)a吋削 al zero forバ>0，
these immediately contradict the assumption. In the case n + 1 = 2， we get the 
same by the first hal1. That is， itsu伍cesto verify the case where there exist 
μ.>0 (lJ=l，え…，n)and r(l~r~n) such that 
(αψ，ネμα)>0 (i=1，2，…，r) ， 
(316) 
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(ai，字削)=0
with 
(a，十1，れα)=-ω
(i=r十1，…，n)， 
Then， setting I:μJν= x， let us determine乙>0such that 
(乙ai+aη 十bX)=O
(ai' X)ニ O
N ow suppose that n members: 
(i = 1， 2，…，め，
(i= r十1，…，n). 
t;iaけ αn'l (i=1，2，…，r) I 
ai (i=r+ 1，…，n) f 
have (P.O). Thenラ bydefinition， there exists 
???
y = I:ぁ(己Gν+a，る+1)十I:可νανwith 写ν>O(ν=1，2，…，n)
for which 
(乙a.j十仏z卜h y)?:O 
(αi> y)?:O 
(i=1，2，…，め，
(i=r+ 1，…， n)， 
and not al zero. Here putting (an十b y) = s， ifs = 0， that is obviously contradictory 
to the assumption. If s < 0， then it follows 
(t;iai' y)?:ー (an+by)>O 
and so 
(i= 1，2，…，1・)
仇 y)=(ネM か0，
a contradiction to (ιγ) = O. TherefoI・ewe have s>O. 
We have 
O~(t;iai+a仏仇九いn配川一ιh川山寸什巾1h，;わ刊γけ)=(乙仇α向向4白， ;わ刊νり)ト十α 
=(与乙仇仇d川Aα偽向4白，fわ刊νけ)+ド片+叫吋哨(ぽ己5乙机乞
ニ (令M各凶Aα偽九¢白，わ+X) 
。Ia，. ~ v+x i ミl正li ← 0"y xj
and not al zero. While we have 
(i=1，2，…，r) ， 
(i=r+1，…，n) ， 
。=トnlbi-y+x) 
(317) 
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These mean that An+1 has (P.O) and hence contradictory to the assumption. 
Therefore n members of (i) shou1d have (P.N). Therefore there exist れ>O(ν=
1，2，…，n) such that 
L:1"ν(cν仏十αη(1)+L; 1"，aν=0. 
This comp1etes the proof. 
Here in this proof， rep1acing L: f1ν仏 andL: r;，(cν仏十仏，+1)+L: r;νανby mere 
xE R and mere yεR respective1y and using s as sキ0，we get the following resu1t 
due to Ky Fan*. 
Theorem 1'. A necessωツ andsutficient condition that a given systenz 
u:ν:ν=1，2，…，n}， (n)d) has the proJうerty(P.N) is that there existん>O(ν=
1，2， .， n) such that L:ん!v=0. 
Lemma 1. An has (P)ザωldonly ifαny (proper or i~ργφer， non-void) 
subsystem of An加 s(P.O). 
Proof For the “if" part we proceed by the induction on n. In case nニ 1，
it is trivial. Suppose that it is true for a positive integerη. 
By the assumption， there exist 己>O(ν=1，2，.， n， n+1) and io with 
(いα ，弓1宇号F宇1V5ωα)~凶o (何日=1は ，nい十1幻)， (←α九νJ，弓可号F15仇叫α仏サν，)
Whi1e by the induction hypothesis， there exist 
私>0 (ν=1，2，…， io-1， io+ 1，…η十1) with 
μ" L;万ν仏 )>0 (i=1，2，…，io-1， io+1，…， n+1). 
¥ ，キio I 
Hence， choosing ε>0 so small that 
I (ぃ言。帆)I<(aio' ~lç， a，)， 
and putting 
匁 +1 匁 +1
2己仏+ε 戸苛νG = L:μν仏
lνキio 1 
we obtain μν>O(ν=1，2，…，n， n+ 1)with 
(G41M)>O (i=1，2γ ー，n， n+ 1). 
The converse follows immediate1y from Theorem 1. 
Definition 1. If A匁 hasnot (P)， by Lemma 1 and Theorem 1， there exists 
in An the 1argest subsystem which has (P.N). We call it the mαximum (P.N) 
system of An- And we denote it as Aニェ{仏:ν=1， 2，…，m} without 10ss of 
* 6)， Part 1. Corollary 4. 
(318) 
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generality. If Aηhas (P)， the maximum (P.N) system of An is empty. 
Lemma 2. Let A!(O:(m:(n) be the maximum (P.N) system of Am where 
At = o. Then there existん>O(ν=1，2，…，m)andμμ>O(ν=1，2，…，n) such that 
L:λαν=0， 
(ai，早川)=0
(α日手μ)>0
(i=1，2，…，m)， 
(i=m+1，…， n). 
The converse is also true. 
Proof In case either m = n or m = 0， itis trivial by Theorem 1 and Lemma 
1. In the remaining cases， the五rstformula is clear. And since An has (P.O)， 
there exist μν>O(ν=1，2，…，n) with 
(ai， ~f1"a")=O (i=1，2， "'，m)， 
(ai，手f1s，)~ 0 (i=m+ 1， "'， n) 
and not al zero. Therefore we can complete the proof by means of Lemma 1. 
The converse is evident. 
By Lemma 1， we have: 
τheorem 2. (Generalizatioη ofCα向町田DinesTherem) 
A necessary and sufficient condition that a given S.ツste:悦 Anhas not property 
(P) is that there exist Aみむ (v= 1， 2， "'， n) such that L:λι=札 whereat leα~st one 
of the A's being positive. 
Defi.nition 2. Let us call a system An linearly d，φendent witんpositive
coそ{ficients，if An satisfies the necessary condition of Theorem 2. 
As a result including Theorems 1， and 2 we have: 
Theorem 3. (On Tucker's Theorem*) 
Tωo systems: 
i) A1 al十Azaz+・・+λ，an=O， ん~O
i) [(子bX)~O
) 1 (ん， x)~O;
ρossess solutionsん(ν=1，2，…， n) and x such that 
i)j(?hZ)+Al>O 
l (ι， x)+ん>0
十 5)，l.c. Theorem 1. 
(319) 
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Proof If./1ηhas (P)， take suitable x = L:μνGν， /1，>0 (ν=l，I-，n)and λ=0 
(ν=1，2，…，n). If An has (P.O) but not (P)， take x and λ(ν=1，2，…，m) just as 
in Lemma 2 and take λ=O(ν=m+1，…，n). If A" has (P.N)， take suitableん>0
(l.!=1，2，…，n) and x=O. 
Next let us deal with the non-homogeneous cases. 
Theorem 4. A necessmツ andsujficient condition that the folloωing two 
sysたmsof inequalities : 
i)!(子h 劫~O
t (~m x)~O 
同 !(?hU)+ゆ O
l (α7日 ν)+α'n~O
where we in，加 'pretat leαst one is positive; 
where weηze飢 αsusuαl二
G陀 bothinconsistent* is that there exist ん>O(ν=0，1，2，…，n) such that L:λa，=O 
and Ao十戸んαν=0.
Poof To prove the necessity of the condition we think of a linear space 
R(Jj VI. Taking 
R(Jj V1ε(0， 1) = bo， 
(ab lYl) = b1 ， 
(an，αη)=bn; 
we consider the system B= {bν:ν=0，1，…，n}. Suppose B has (P.O)， then there 
exist μν>O(ν=O，L-vn)with 
(bi， 手 μ b，)~O (i=O， 1，…， n)
and not al zero. Now if 
(bo， ~μ)>0 ， 
then we have 
0+ L:μναν>0 
and 
(αn ネ μα)十件川~O (i=1，2，…，n) ， 
'" (ai ， x)十日.i~O (i=1，2，"' n) is said to be inconsistellt， ifthe system h且snot solution x in R， 
other、.viseit is said to be consistent. 
In this paper， unless口therwisespeci五ed，inequality signs~and>are used as usual 
(320) 
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where ao=O，α。=1.
This yields that (i) is consistent. Otherwise， since 
ヤc，号川=0， and so I:μναν=0. 
Hence 
(αbzttGν)十以 (i= 1，2，…， n)， 
where not al zero. 
Therefore (i) is consistent， and so B should have (P.N). Thus we have proved 
the necessity by Theorem 1. For the converse， itis clear that (i) is inconsistent. 
If (i) is consistent under our assumptions， we have 
ん(a"y)+んαぷ O (ν=1，2，…，n) ， 
hence 
(手λω)+かναぷ 0，and so 
This is contradictory to I: A， Q'ν<0. 
I:Asν;;':0. 
Corollary 1*. A necessary and sufficient condition thatαsystem 
f (子10x)+α1 ;':0 
l (~"， x)+ αn;;':O 
is consistent is that I:λαν 二三ohol.ゐ for ωly ん>0(ν= 1， 2， …，m) such that 
ZλGμ= 0， where A';; is the maximum (P.N) system of An. 
And whe71ever the system is consiste71t， there exist solutions such thαtニr=
I:f-lμGν u庇ん μν>O(ν=1，2，…，71).
Proof Necessity is evident. For the converse， we consider the system 
B={b， : νニ 0，1，…，n)just as in the case of Theorem 4. We at品目tsee that B 
should have (P.O) by Theorem 1 and assumption. Suppose there exists a (P.N) 
system which contains bo=(O， 1). Let the maximum (P.N) system of B be B!= 
{bo， b10…，bm}， (m;，: 1). Then by Lemma 2， there exist λ>O(ν=0，1，…，m) and 
乙>O(ν=0，1，• "， 71) such that 
Zん仏 =0，
Ao+ I:んαν=0，
(bi， (和ν川十手ι→ (i=O， 1，…，m)， 
ホ 6)，l.c. Part 1， Theorem r & Part III， Theorem 14. 
(321) 
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(bi， (か， ~o+ 手 5αν))>0 (i=m+1，…，n) . 
Hence， by the second half 
and 
~o+ r;~，αν=0 
(ai， ~~， aν)=0 
( ai，手仇)>0
(i=1，2，…，m)， 
(i=m+1，…， n). 
Applying Lemma 2， that is a contradiction to the assumption. 
Therefore there exist f1μ>O(ν=0，1，・"， n) with both 
(bo， (れ川0+れα))>0，
(bi) (争μa"f10+ 手間))~O 収=u ，n) 
The rest of the proof follows at once from this. 
Theorem 5. (Generalization of Cm勺 er's Theorem) 
A necessαly and sufficient condition th叫 agzven S.ッste悦 ofn linear ine網
qualities二
f (子bx)+α1>0 
t (~mX)+ αη>0 
is inconsistent is that there αist ん~0 (ν=0，1，…，n) such that r;λαμ=0 and 
20+ r;λα戸 0，日んereat least one of the ん(ν=1，2，…，n)being positive. 
Proof Taking B as well as in case of Theorem 4， we see that some 
subsystems of B should have (P.N). This is the necessity of the condition. 
Su自ciencyof the condition is evident. 
In the sequel， applying Theorem 3 to the case: 
REBV1ヨ(0，1)，(abα1)，…，仲間αη); 
we get the following. 
Teorem 6. Two systems: 
i) { 21αl十22向+…+2nan= 0 
l 20+ 21α1十22α2+…十んαn=O，λ~O (ν=0，1，…，n) ; 
r ~;言。
i) ~ (子b x)+ α1Ç~0 
l (a"， x)+ αn~~O ; 
(322) 
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possess solutionsλ(ν=0，1，…，n)， x，αnd ~ such that 
(ご+A.o>O
ii) ~ (~]， x) + α1~ 十 Å.l>O
l (a，円 x)+ αn~+ Å.n>O . 
(We omit the proof.) 
羽Te can also describe Theorems 2， 3， 4， 5， 6， and Corollary 1 (except for the 
latter proposition) as the ones* with respect to linear functionals 1， (ν=1，2，…，n) 
on R. (vVe call them Theorems 2'， 3'， 4'， 5'， 6'， and Corollary l' respectively.) 
We can prove them by means of (P)， (P.O)， and (P.N) with respect to linear 
functionals. In particular Theorems 4'， 5'， 6'， and Corollary l' are done by the 
uses of linear functionals 1，ffiαν(ν=0，1，・"， n) on Rffi V1 defined as fν@αμ(X)= 
1， (x) 十 α，~ for Xニ (x，~)εR⑦ V1•
We deal with the cases of inner product in the sequel. 
Corollary 2. Let a system An = {αν:仏 ER，ν=1， 2，…，n} be given. A 
necessary and suf;号cientcondition that min {aν:ν= 1， 2，"'， n} >0 unde1' some total 
o1'de1' which o1'ders all elements of a real linear space R as a vec初rlαtice料 zs
that t1.附司σexistμυ>O(ν=1，2，…， n) such that 
(αMLt仏)>0 (i= 1，え…，n). 
Proof The necessity follows from Theorem 2. The su缶ciencyfollows from 
Corollary 3 in S 2.
Now if we are concerned with the linear independency of n members of R， 
we have obviously by Theorem 2: 
Corol1ary 3. Given a syste明 A，け itis linearly ind，φ仰 dentifωld only if 
every system {dν仏 :ν ニ 1，2，…，n}hαs (P)， whe1'e eachム(ν ニ LI--，n)5tG71正lsfo1' 
1 01' -1 individually. 
By means of Corollary 3 we get at once the Gram's theorem (using the 
Laplace's expansio叫 Usingthe Gram's theorem we note 1町 ε:
N ote 1. Givenαsystem An(刀):2)whose n-1 1l1embe1's a]， a2， "'，an-l are 
linearly ind，φendent， letting 
α:nd 
(a]， 叫・……..(，αhα」
bn = I(αη-]， al) …・ (an-b(ln) 
α1........・・・・α九
* Theorems 2'， 5'， and Corollary l' are due to Ky Fan: 6)， Part L 
料 Cf. Proof of Lemma 3 in S 2 
(323) 
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(ν=1，2，…， n-1)， 
we have: 
An has not (P) if and only lf 九=0and .1，<0 
An has (P.N) if and onlyザbn=Oand .1，<0 
As a special case: 
(ν=1，2，…，n-1)， 
(ν=1，2，…，n-1). 
Note 2. For a system An(n>2)，ωith the notations: 
(aJ， a1)…… (aJ， aη) 
(ανhα1)……(ανb an) 
ト I a1 •.•••••••••• an 
(仏fl，α1)……(αν十hαn)
(a"， a1)…… (αn， a匁)
the followi昭 conditionsare equivalent. 
(1): a)， a2，・.，an are linearly ind，φendent. 
(2): bJ， b2，…，bn are linearly ind，φendent. 
(3): b)， bz， …，bn have (P). 
(ν=1，2，…，n) ， 
~ 2. Countable Decomposability of 
Free Vector Lattices 
Here we deal with this problem from the standpoint and with the notations 
of 8)本 exceptthat we write A (抗)for A if necessary. 
Let A be a real linear space in ~ 2. 
Lemma 1. A 砂picalelement ZEFVL(加)has the form : 
Zニ αX十戸Y
being 
米 D.M. Topping gave in his 8) p. 418 as follows: 
Let旬ebe any cardinal number and let S be a set of cardinality勿C，we construct the real 
vector space 1'1 of dimension we having S as basis. Let.Ai (iE 1) denote the totality of totally 
ordered A. as a vector lattice. We form the direct product V=TT A.. Under the co-ordinate回
もEI
wise ordering， V is a vector lattice. We denot巴 D the subset of V such that 
VコD= {{xi}・Xi= X， Zε1，ヱεA}. 
W巴letFVL(統)denote the distributive sublattice of V generated by D. Then his Theorem 
6: FVL(勿e)is the jトee-vector lattice on釘(genarators 
(324) 
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、 、
? ? ?
?，
???????
?
????
?
， ，
??? ?
??、 、
? ? ? ? ?
? 、 、 、
?
?
????? xνI'EA; 
yνpEA; 
where a， s are real numbers and 
???
? ??、 ? ? 、 ，
?，
?， ? ? ? ?for X;:?:O 
for X<O in V. 
Pr'Oof Let L be the totality of elements in above forms. We have obviously 
FVL(加e)コL. In the right hand side of cjZj +czZz， distinguishing the terms with 
positive coe伍cientsfrom the others， we have the linearlity of L. For the lattice， 
in cases where α戸二三ofor αX + sYEL， we have obviously (αX+sY)+εL. In case 
where α>0 and s<O， since we have 
(αX+ßY) → =αX-(αX~(-ß)Y) ， 
here αXn( -s)Y constitues the same form as Y， we have (αX+sy)1εL. Thus 
L is a lattice. 
From Schwarz's inequality (Gram's theorem)， we have easily: 
Lemma 2. Let A beωl inner productゆace. 1f 
(x， a)
(x， a)>O and Ila-tllく-jbrα，x，tεA; 
Ilxl 
then 。<(x，t)<2(x， a). 
Lemma 3. Let αt'Otal order* as a "uecto1' lattice f'01' an inner product学ace
A be given. Then an'Othel舟 (ingeneral) total order f'Or A with re学ectωO学tεA
can be introduced by 
f'Or (x-y， t)= 0， let the ordering between .1: andγbe just as bef'Ore; 
for (x-y， t)>O， let x>y ; 
f'Or (x-y刈<0，let xくy.
Pr'O'Of Because the definition just mentioned satisfies the following order 
relations. 1) reflexivity， 2)asymmetry， 3)transitivity， 4)comparable配 s，5)α;:?:O 
and x;:?:O together imply αx;:?:O， 6) x;:?:y implies x十z;:?:ν+z.
For brevity， we call this total order for A αt'Otal orde1' for t. 
Theorem. Every fi百 vectorlattice FVL (加わ iscountably decomposable. 
P1'o'Of At first we will prove the fact “if O<ZLJO f'01' ZεFVL(明)， there 
exist 0 * aεA(加)and ε>0 such that Z>O by every total order f'Or t satisfying 
Ila-tll <e;ωhere a， n'01'm， and e altogether are the on白 derivedjシomthe given 
* It is true that a real linear space A has at least a total order as a vector latice. Hereafter 
we simply say of it“total order for A". 
(325) 
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inner product on A (抗)円 Toprove thisラ letus represent ZεFVL(抗)by means 
of Lemma 1 and call it expression (i). Here， since we can do the cases where 
α>0 and ss;O more simply rather than the case where α> 0 and s < 0， we handle 
the latter case. Besides we may assumeα= 1 and s = -1 without 10ss of gen-
erality. We fix a total order T (T-coordinate) for which Z(T) > O. Although 
the terms {x川}ム forwhich x叩(T)ζ0，vanish at this T， we use the same expres-
sion (i) for the sake of simp1icity. We assume 
Y(T)={γl1}c(T)+…+ {Yln} (T). 
Then we may think that there exists r(O<_r<_n) such that 
Y1o<O (ν=1，2，・"， r・)， 
γ10>0 (ν=r十 1，…，n). 
(xn十…+Xlm)一(γ)，-+1+…+Yln) = ZI>O， 
(xp1十…十xp国)一(ν1:1'+1+…十Yln)= Zp>O， 
Zνμ>0 (ν=1，2，…，p;μ=1，2，…，m)， 
at this T. Therefore， by Corollary 2 in S 1， under the given inner product on 
A(加)， there exists aE A (羽)such that 
(-Yh' a)>O 
(γb， a)>O 
(z円 α)>0
(ι/"α)>0 
(ν=1，2，…，r) ， 
(ν ニ f十1，…，n)， 
(ν=1，2，…，p)， 
(ν=1，2，…，p;μ=1，2，…， 
Now puttingεb 82， 83， 84'and εas follows respectively by the derivァednorm: 
? ???
? ?
??
?
、? ?
〉?
???
? ?「??? ?
?
? ??
? ? ?
??
、?
、
??
、?
? ljMj IYhl1 二 ε2
1{也吐}ε4Ilx，pl J-
min{ム1ε2ラε3，e4} = 8 ; 
we obtain the fact above mentioned by Lemmas 2 and 3. 
Now suppose that for a certain FVL(明)there exist uncountable number of 
mutually orthogonal positive elements. Here， if necessary， we extract Zr(rεr) 
out of them so as to r satisfies武。<r<_拭 Thetota1 number of members 
which take part in expression (i) of each Z，(rEr) is not more than拭 Therefore
1etting So(SocS) be the union of corresponding generators whose linear combina-
tion expresses each member above， we have So<_~. 
Then taking Z;E FVL(So) (日T)just as the forms Z，εFVL(別)(r E T) respec-
tive1)ら wecan conclude at first that Z;(r E T) constitutes a positive orthogona1 
family in FVL(So) by virtue of Theorem 2 and Corollary 2 in S 1.
Next， introducing an inner product onto A(.8o) by the uses of Hamel bases 
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for both l2 (or its suitable inner product subspace) and A(So) we can make an 
A(So) to be separab1e by the derived norm， and so we get the countability of 
mutually disjoint open sets (non-void) in A(So). Let us now observe the positive 
orthogonal family Z~(rE r) from the viewpoint of total order for the just introduced 
inner product. Then， since Theorem 2 and Coro11ary 2 in ~ 1 and the fact above 
proved hold good for any inner product， we see that the mutua11y orthogonal 
positive elements Z;(iモF)must be at most countable， a contradiction. This com-
pletes the proof. 
Note 1. Here we sha11 show t出ha此tt出he訂ree位Xlお出s針ta配ct旬uaι1匂y c∞oun凶1此ta油b1防y m 五fin而1甘it白e 
number of mu凶1此tuaι1防yorthogonal positive elements i出nFVL(~拭~o)
Tak王i白ng
A(~わι ニ (1 ， -n + 1/2，0ヲ0，…)， 
A(設。)3Yn=(-1，n，0，仏…)，
(n=1，2，…) ; 
(n=1，2，…) ; 
we consider 
Zn = {x，J+ ~ {Yη)十 EFVL(~o) (n = 1， 2，…) . 
Thenラ byCorollary 2 in ~ 1， we have Zn> 0 (71 = 1， 2， .一)if and only if there 
exist (αmん…)EA(設。)res戸ctivelysuch that 
(ん(α?ふヲ))=αn-nsn十1/2sn>0
and 
(Ym (αn， s"け))=-a，+nι>0， 
that is n-1/2<α，jsn<71 (n=1，2，…). Accordingly we see also ZnnZ，叫 =0(n手m)
by the same grounds. Here in addition， as Theorem 2 in ~ 1 says， itholds that 
ι，ν?円 andx.四 (n<m)αrelinearly dφendent with positive coぐtficients:
{2(m-n)-1}ふるは(ηl-n)肘ん=0
Of course， the above is a71α71logously true in FVL (2). 
Note 2. 171 ωse叩 =n(fi71ite)ヲ anytotal or.ゐrfor A(説)ca71 be given as 
a ge71eral lexicographical order which d，φendsゆona regulm・ matrix(excφing 
the uniquen白 s)of order n. 
(Received May. 19， 1970) 
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Practical Noises and Pragmatism 
y oshio Kinokuni:yァポ
Abstract 
Investigating about any practical designation of elements specified by some propεrty， one 
comes across the possibility of applying the philosophical notion of pragmatism 羽Tehere try to 
d巴velopthe pragmatist view on the set-theoretical analysis and treat practical remainders of 
conception along this line 
1. Pragmatist View 
The term 1うragmatism1 has been introduced to denote the general tendency 
to subordinate logical thinking to the ends of practical life and to find the test 
of the truth of ideas in their practical consequences. In the study of mathemat-
ical foundations， ifwe take up the aggregate of elements which are found eligible 
through some practical procedures in comparison with the set which has before-
hand been put forward by abstraction as the total universe containing the above 
aggregate， there may be expected some pragmatist view to give a valid line of 
discussion. Suppose that we have a total set of elements T provided with a 
certain testing device P such that ifぽ Tand P(α) (that is， a is an element of 
T specifically qualified by P)αis called a practical element， and T p is the 
aggregate of al practical elements of T， then the part defined as R(Tp)=T-Tp， 
w hich we call the practical 河川αinderof T (with respect to P)， will make a 
theoretical noise in the meaning that we should ask whether R(Tp) isvoid or 
not. If we have no possitive way really to distinguish unpractical elements from 
practical ones in the construction of T， R(Tp) isexpressly called a ρractical noise. 
1n pragmatism， any conception， ifapart from its practical consequences， should 
be regarded merely as an abstraction without meaning or signi五canceand even-
tually without truth or falsehood11• Under this view， ifthere is no way really 
to prove any element of T to be an unpractical element， R(Tp) may be regarded 
as a void set. However， as a matter of fact， a pragmatist process of conclusion 
should not be a mere formal process of inference. So， itshall not be admissible 
if one， with no further discussions， asserts that any practical noise， in reality， 
gives no other object than a void set. 
The term pragmatization is sometimes used to mean a conduct which repre圃
sents what is imaginary 01' subjective as real 01' actual， or materializes it through 
some physical characterization. So it may aIso be said to be pragmatist if we 
assume a euclidian space (of五nitedimension) to be五lledup by some homogeneous 
*紀国谷芳雄
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medium (say， ether) everywhere equidensely. Then the a priori measure* of a set 
M in this space may be expected to coincide with the total weight of the medium 
which just五l1sthe spatial occupation. of M. The measure of a set so pragma司
tized is called the pragmatist measure. Consequently， we shall take the pragmatist 
measure to be construed as meaning the a priori mesure itself in the sen.se that 
the former is a pragmatization of the latter. 
2. Practical Enumerability 
If there is assumed a sequence of elements X = (ぬ)(ん=1，2，…)， X is regarded 
as an enumerable set. But， ifwe have no way， in advance， to distinguish Xk 
from other elements， the enumerability of X may only be an abstract conception， 
so that， ifwe apply pragmatism， X shall be thought meaningless. In this regard， 
we say 'x is practically enumerable' when Xk is distinguished from other elements 
and if 
二Ll''.， X!c 
are known the next element Xk十1is always exactly determined; and then X is 
called a practical sequence. The enumerability that Cantor assumed in his diago-
nal process was just the practical enumerability. However， when one simply 
assumes such a set M that 
M <[2 (the initial ordinal number of the 3rd class) ， 
then M may not always be thought to be practically enumerable. If M is not 
given to be practically enumerable， i1.1 may be a mere abstract concept and so 
shall be thought to be meaningless. 
If A is a simply ordered set and every element of a set X is denoted as 
x2(AEA)， and X is given as 
x=limx2 ， 
and if there is no sequence (ん)such that 
X= limx2k， 
we may eventually think that there is no practical way to reach X by the elements 
of X， because no stepping of elevation can， by human approach， be realized beyond 
enumerability. Thus we五nda pragmatist ground for andopting the following 
postulate in the course of our empiricist theory of analysis. 
Postulate 1料 . lf A is a simply ordered set and if 
X= limx2， 
ヰ Theempiricist extension of the Lebesgue measure2). 
料 Thispostulate has previously been used and played a key role in theories of a priori measure 
and of empiricist analysis. 
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then there is a prac抗calseqi悦れce(Ak) (CA) such that 
X = lim X'k・
3. Set of Real Numbers 
331 
We use the convention on the decimal expression that applies the infinite form 
α=O.aj…αη j(an-1) 99… 
instead of the finite one 
α=O.aj・ αη，
so that any real number which is not equal to zero may be promised a unique 
expression of the infinite decimal form. Thus， whenever we assume a positive 
real number x~ 1， we may thake X to be uniquely expressed in the form 
ヱ=0，xjx2・
However， ifthe sequence (ぬ)cannot really be a practical one， X must be a mere 
abstract object and so， in our view， be meaningless. In this regard， we call X 
aρractical (real) nurnber if (ぉ)is a practical sequence. If we denote as 1 = 
(0， 1](=: {x: 0 < X~ 1}) and by 1 p the aggrega te of al practical numbers in 1， the 
remainder 
R(ι)=1-ι 
causes a practical noise. 
We may as practical numbers show 
;π=3山 9 ラ臼nlf，札
but it is evident that practical numbers which are really to be shown by the 
human race can only make an enumerable set in all. However， itis also evident 
that we cannot wholly know what practical numbers will be found in the future. 
While， in our course of logic， the following proposition is proved : 
(k) 
Proposition 1 (Theorern of Cantor). 1p cannot be practically enurnerable. 
Proof. If 1p is practically enumerable， there must be a practical sequence 
(X) (k=1， 2，…) such that 
(k) 
(ん)ι=(X). 
Then， as each X are practical numbers， there are unique in五nitedecimal expres明
slons 
(ん) (k) (長)
X= O，xjx2・・ . 
Let the function 9 (x) be de岳民das 
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g(x) = x十1when x< 9， 
=x-1 when x=9， 
(k) 
and let ~k be de五nedby ~k = σ(じら)(んニ1，2，…)， then 
~ = O'~1;2 ・・・
(k) 
gives a practical number which cannot be found in the sequence (x)， whereas it 
is clear tha t 
。<~ミミ 1 ラ
and hence 
ミモIp，
which gives a contradiction. 
Now let us turn to the question of the practical noise R(Ip). If we take x 
to belong to 1， x is usually expected to be written in the form 
ヱ=O.X1X2・・ ， 
so that x may be expected as a pratical number. Butラ inour view， this cannot 
be assured when the sequence (xk) is not found as a practical one. In any actual 
work， ifxE 1 is assumed，ヱ is either (i) really a practical number， or (i) not yet 
practically shown. In case of (i)， ifwe need exactly to describe x， we may have 
the following two ways: (1) x今O.X1X2…ぶ円 or(2) O.X1X2…ι<X<O.X1X2…ゐ十1・
In the case of (1) it is thought possible that x = O.X1X2…ι， and in the case of 
(2)， as a matter of fact， the interval (O.XIX2'" xm O.X1X2…Xn+l) is taken as the 
object of observation insteacl of the ghost point x. Such being the conclitions， 
it may be saicl that our actual work is always tightly bouncl to practical numbers 
and hence R(Ip) here causes no real obstruction. Consequently， we may say that 
R(Ip) pragmatistly leaks no part of it really to e宜ect，so that R(Ip) may be 
regarcled to be cleletable from our course of analysis. 
If a fact is， through our pragmatist view， clemonstratecl， we say that it is， 
zn enψiricist pragmatism， gainecl. Then， fr・omthe above， we have: 
Proposition 2. In erzρiricist 1りragmatismヲ itis admissible that R(Ip)=必.
4. Quasi -Practical Space 
Supposing that T is a metric space ancl T p the completion of T pてwe，1n 
this section， will exami田 whatmay happen when R(T p) (= T -T p)*必.
We denote by Ix-zl the distance between x and z of T and call a set 
S (z， r)clefined as 
S(z， r)= {x: Ix-zl = r} 
* The subspace of T which consists of al practical points (i. e.， practical elements) of T. 
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aφhere in T. Then， ifwe de五neB(z， r)by 
it is evident that 
B(zヲめ=US(z，ρ) ， 
ρ~T 
(Vr>O) (B(z， 1・)nfp*0).二';.ZET p・
Therefore， ifzεR(T p)， itfollsws that 
(ヨに>0)(B(.z， Tz) n T p=必)
which implies that 
B(z， rz)CR(T p). 
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Defi.nition. If R(T p) does not contain any interior point， T is called a 
quasiアracticalゃαce.
Then， from the above discussion we conclude: 
P:roposition 3. 11 T isαmetric学ace，101' T to be quαSlすractical，it is 
necessary and sufficient that 
R(Tp) =の，
th正ltis， 
Tc_二Tp ・
If it is unprovable that RCl~>)手必， then T is called a d切selycomρutable 
set (with respect to P). The case R(Tp)=必 givesan insta配 eof s山 ha T. 
Proposition 4. If T is a metric学αceand is densely conψutable，訪問 T
is necessarily quasiアractical.
Demonstration. If there exist a point z and a positive real number九 such
that B(z， 1'z)CR(t p)ラ thenit follows that R(Tp)手必 Then，the apodosis part 
is readily obtained. 
5. Family of Borel sets 
Let the total aggregate of ordinal numbers of the 2nd class be denoted byア
S. Then， in regard to Postulate 1， S cannot be treated as a determinate set， 
because S cannot be finished by any enumerable stepping in terms of its segments， 
whereas the construction of S may not bεobtained without the stepping increase 
of orders of its elements. Thus we have the following conviction to be valid. 
Proposition 5 (Fundamental Claim in the Empiricist Analysis). If a set is 
given its ordinal to be 01 the 3rd clαs 日ithno other 乎ecifo:•αtion to look into 
it， itis 01 an unfinished collection and cannot be regarded as a determinate seι 
A family B is the family of Borel sets if making use of ordinal numbers B 
can be classi五edin classes B的 whereα<Q (the initial ordinal of the 3rd class)， 
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in the following manner: 
(i) the class Bo is the family of al closed sets; 
(i) ifα=え+n， A. being a limit ordinal， and if n is an odd integer， Bαis the 
family of al sets of the form 
U:~lXη; 
(ii) if n is an even integer， Bαis the family of al sets of the form 
n:~lXn ; 
XJ， X2，… in (i) or (ii) are sets which belong to classes of indiees smaller thanα. 
According to Proposition 5， the family B must be of an unfinished collec由
tion. However， any set X of B may be regarded as a practical object if an 
index αis distinctly given such as X E B帥 becausethen X may be reconstructed 
by enumerable compositions of union-makings and product-makings from certain 
sets of the class Bo. Conversely， any practical set of B may reasonably defined 
as a set which is produced by enumerble compositions of union-makings and 
product-makings from sets of Bo and so belongs to a class Bαfor which αlS 
distinctly determined. If X is simply assumed to be a set of B and the index 
of the class containing X is not settled， then X is only an abstract object and， 
in our pragmatist view， isto be cosidered meaningless. Thus we conclude: 
Proposition 6. The fami~ッ of Borel sets is of an 包ηfiJ泊shedcollection. 
Howeverヲ itc側 ber巳cgardeddensely computable and so，αs a 悦 atterof fact， 
can be regarded to have no pr.αcticαd noise. 
In the above the initial class Bo is not discussed in detail， but it is pragma-
tistly possible to show that Bo may also be considered to have no practical noise. 
6. On Probabilism 
In this section， sets of points are uniformly restricted within a euclidian 
space of五nitedimension E and every point of E is assumed to be equi田probable，
that is， occurrences of any two points of E are always reckoned to be of equal 
probability. The probability that an aleatory variable point x， which is restricted 
within a given set K， occurs in a subset M of K， has usually been defined by 
Pr(xEI'1cK) =伝Mj伝K， (6.1) 
where i五J.11means the a priori measure of M and K is rather assumed to be 
a simple四五guredset of which the measure value 伝K is evidently known (e. g.， 
interiors of a sphere or a rectangle). In this case the practicality of Pr will 
naturally hinge upon the practicality of 伝NI，and so， practical sets in respect to 
Pr shall coincide with practical sets in respect to弘
Stochastic books de五nePr by another approach. They五rsttake a so-called 
random sample 
X]， X2， .， XN (6.2) 
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from within the set K， and then， if
X k1， Xk:， ・・，XkJ(N) 
are al of its points which belong to M， they consider the ratio 
J(N)jN 
to be an approximation of Pr by means of the sample (6.2). On this line Pr is 
evidently de五nedby 
Pr(xEMcK) = lim J(N)jN. 
λ7→∞ 
This way of definition may literally be very practical， because its process of 
approaching is made up through an accumulation of actual practices of examina-
tions. However， ifwe thereof make a theoretical inspection， we forthwith find 
an important omission， that is， the omission of assurance for the unique conver-
gence of the sequence (J(N)jN) (N=l， 2，…). 1n this context， there are unde-
niably found various sequences (J(N)川り whichgive several conditions of conver-
gence， and the possibility of such severalty may reasonably be explained by the 
relative formula 
Pr(xEMcK， (1)= Sω(X) dx/ Sω(ヱ)dx (6.3) 
xEM xEK 
the left-hand of which means the relative probability of McK in respect to the 
weight function ωThe random幽samplingapproach is considered to be defined 
as an approach which corresponds to the case (Vx) (ω(x)=l) in (6.3). Hence the 
practical noise of this case will hinge upon the noise about the practical possi-
bility of the uniform event 
(γxEK) (ω(x) = 1). (6.4) 
But， in effect， itis found very complicate to enforce (6.4). 
Finally， there may be pointed out a physicalistic line to translate Pr as the 
mean density of the medium occupying M amomg K. In this connection， dis-
cussions inevitably regress toward the constructive formula (6.1) on the interpre-
tation that 伝 meansthe pragmatist measure. Our investigation thus shall wholly 
be focussed on the subject of m・measurability.
7. Pragmatist iルMeasurability
A determInate set M in a space E may generally be characterized by the 
property 
(VxεFJ) (xEM. V.xr[_M). (7.1) 
However， in pragmatism， some notion so to say， of a practical (or practically 
determinate) set will be needed in addition. A partial characterization of such 
a set may be given by the following. 
(335) 
336 y oshio Kinokuniya 
Criterion P.σM is a 1うracticalseムM has no 1うroper砂町hichis essen・
tially considered meaningless. 
In Section 1 we introduced the pragmatist 伝・measureto be put forward as 
a pragmatist interpretation of the 伝-measure. If we simply stand on this view-
point， any set non-ルmeasurablemay be thought to be a meaningless object， 
because any set having a determinate occupation in (a euclidian space) E must 
have a unique 伝-value(or mノ幽measurevalue) to be determined as the total weight 
of the medium just五llingits sptaial occupation. However， such a view seems 
as too much trusting to the physicalistic conviction on the phenomenal construc圃
tion of a (euclidian) space. So， in this section， we try mathematically to develop 
a rather detailed course of discussions. 
If a proposition ，._ p cannot be considered to be true， we say p is destined. 
For instance， ifthe relation 
伝1'v1= 0 
is not considered to hold， then it shall be destined that 
t五1¥1>0. (7.2) 
1n this case， M is not necessarily promised to be品measurable. (7.2) only means 
that the total weight of the medium filling the spatial occupation of 1'v1 must be 
estimated to be positive. 
However， in case of (7.2)， ifM is a practical set， there must be at least one 
伝-measurablesubset N in M such that 
t五λT>u，
because， ifthere is no such N， the destination (7.2) can be no other than a mere 
abstract assumption and so only meaningless. Thus we may， by Criteion P， 
conclude: 
Proposition 7 (Prinaple of Null-1¥1easure Assertion). If M isαpractical 
set and 
(VXcl'vl) (X is measurable.二}.mX口 0)， 
then it must be that M is i元-measurableand 
mM=O. 
We may really decide 品measuresfor many sets of points in E and such 
sets may directly be thought as practical ones. But whether there is a practical 
non-iふmeasurableset or not is not yet evidentlyァsettled. 'l{ e will here， on setting 
the following axiom， look into this question. 
Axiom P. If M，λ(ん=1，2，…)a何 allpractical sets， then s的
Mk-Mj， u1¥1k， and nMk 
α:re practicαd. 
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Proposition 8. グseお
Mjr:;.二λf2E-..
α:l are 11元世悦Eα~surable and 
λ1= UMk， 
then M is m・Jnεαsur，αtbleand 
mM = lim m，M/c. (7.3) 
Demonstration. If (7.3) Is not assured， apparently it must be destined that 
復.l¥;1>limi五M"，
so that there exists a positive real number o such that 
m，(λ1-A1k)>o 
is destined for al ん=1，2，.一 Then，since 
J.V!-J.V!1三M-M2三…ラ
for the set N = n (J.V!-J.i;f/c) it must be destined that 
mN~ò. 
(7.4) 
(7.5) 
Since N is a void set， (7.5) cannot be destined， so that the assumption (7.4) should 
eventually be a mere abstract one (and so meaningless). Then， by Axiom P and 
Criterion P， we have (7.3) to be left as the only case. 
When A1 is a practical set， itmay readily be seen that there exists a sequence 
of 伝'，-measurable(and hence practical) sets川;fk)such that 
λ;flCM2r:;.二・・E二M
and any practical subset of N = ]1，1-U .1i17.o can have no other 品valuethan zero. 
Then， by Proposition 7， N is品measurableand i:百iN= 0， and， by Proposition 8， we 
have 7n(UMk)=lim 勿Mk• Hence i五λ1consequently is decided. Thus we have: 
Proposition 9. Any pr刀cticalset is m・measurable.
Now we may say that we here are in the place to take up the problem of 
the noise between the family of determinate sets and that of practical sets. 1t 
seems apparently possible to delete the noise away. But we will here simply note 
that the formula (7.1) itself may not be considered as a complete expression， in 
some more stringent sense of philosophy. 
五vfathematicalSCJ;孔i社品γ 01the Aluroγan 1託st.Tech.， Hokkιido 
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スピネル型酸化物の結晶歪と温度変化 (1) 
保志賢介
Crystal Distortion of Spinel Type Oxides and 
Its Temperature Dependence (1) 
Kensuke Hoshi 
Abstract 
Crystal distortion and its temperature depend己nceof oxide spinels is measured by X-ray 
diffractometor， and parameter W which appeared in Kanamori's theory is calculated from the 
results 
According to Kanamori， W was surposed to be proportional to the magnitude of the crystal 
distortion. 
Contrary to the prediction of the theory， the experiment seems that ~V is monotonically 
increasing with increasing temperature， and then reahes a maximum at a value of T=O.8 To・
I.緒昌
スピネル型酸化物の多くのものに自発的な結晶歪がみられる。一般にこの結晶歪の大きさ
は協力現象的に温度上昇と共に減少し，転移温度より下では正方晶であるが，上では立方品と
なる。この結晶歪の現象は，結晶中の遷移金属陽イオンが縮退した電子軌道準位にあるときは，
Jahn-Teller効果によって生ずることが， Dunitz-OrgePlによって提唱された。 この結晶歪の
温度変化を説明するための統計理論は， Finch-Sinha2l， Wojtowicz3l， Kanamori4lらによって
提案された，Finch-Sinhaはこの問題を AB型二元合金の規則一不規則変態の問題に還元し，
Bragg-Williams近似をもちいて説明したが，むしろ AB2型合金の問題として取り扱うべきで
あることが Wojtowiczによって指摘された。これらの理論では，金属イオンの回りの歪んだ多
国体の配列が，絶対零度では正しい方向 (z軸)にそろっているが，温度と昇と共に間違った方
向 (x又は ν軸)に向きを変えるために，距視的な結晶歪の大きさが減少すると考えている。
Kanamoriは結晶の格子振動と電子の軌道状態との相互作用を取り入れ，結晶全体の歪を表わ
すパラメーターの項を含むハミルトニアンを組み立てて，結晶歪の温度変化を与える理論を導
いたが，その中に含まれるパラメーターの幾っかに，未だ実験的に決定さてれし、ないものがあ
るので，実験との比較をすべてに亘って出来る迄には至っていない。結晶歪の温度変化につい
ては，非常に多くの実験がなされているが，これらの理論と比較する目的でなされたものは未
(339) 
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だ見当たらない。今回の実験では，これらの理論のうちで最も進んだものと考えられている
Kanamoriの理論をもとに，そこに含まれているパラメーターの値とその温度変化を求めた。
1.理論式
Kanamoriは微視的なハミル トニアンを基礎にして，スピネル型酸化物の四面体位置に
Jahn-TeIlerイオンが入った場合の結晶歪を，強い局所的な歪があるとの仮定の下で，次の様に
与えた。ここで，巨視的な歪が z軸に沿って存在しているときに，歪んだ四国体が z軸に沿っ
て配列する場合のエネルギーを -2W，x又は y軸に沿って配列する場合のエネルギーを+W
とした。
Uz = Uzo [exp(2 WjkT) -exp(-WjkTJ/[exp(2 WjkT) +2exp(-l町kTJ.
Uzは温度 Tにおける結晶歪であり，lzOは絶対零度における結晶査である。 この論文では U，
W のかわりに次の関係で与えられる S，L1をもちいることにする。
3W い T， 1+2S s=ヱι，L1 = 一一~ L1の値は，T， Sの測定値から L1=一一ln一一一一，の関係で求まる。:IZO' .- 2k .~ V../ I IE!.~c:h. ， .L， U V_.lt，..."'!，'J AC. I ~/J4 "，_.} _， - 2 u. 1-S 
また従来の論文では，結晶査を llZ= (c-a)jαで定義していたが，ここでは Uz= (c-a)j(ca2)1/3 
をもちいた。
III. 実験および結果
スピネル型酸化物 (図-1)の正四面体位置(図-2)に Cu2+，Ni2十イオンがおかれた場合に
は電子軌道準位は 3重に縮退している (図-3)ので， Jahn・TeIler効果による結晶歪が期待され
る。この位置に Cu2+，Ni2+イオンを含む粉末試料， CUCr204および NiCr204を通常のセラミ
.八副本位置の陽イオン
四面体位置の陽イ才ン
図-1 スピネノレ裂結品構造
ック法で作製し，これらの格子常数 c，aの温
度変化を，X線回折装置により測定した。液
体窒素温度から転移温度 Tのまでの温度測定
は，温度調節器で試料温度を制御し， 試料に
密着させた熱電対の起電力をポテンシォメー
ターにより検出した。格子常数 c，aの測定に
(340) 
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もちいた回折線のミラー指数は， (4， 4， 0) (4， 0， 4) (0， 4， 4)である。それぞれの試料について
の結晶歪 S，パラメ ータ-L1， を図-5，6に示した。dの値は温度上昇と共に，Sに比例して単
調減少せずに，むしろ一度増加して極大値を経てから減少している様にみえる， また dの極大
値と転移温度とはほぼ等しい値をもつことが判った。
IV. 結 誇
協力現象を説明する規則合金の Bragg-Williams近似， 強磁性の Weiss近似では，分子場に
相当するパラメーターは温度上昇と共に単調減少している。 KanamoriもCuCr204の結晶歪
を，理論と比較するにあたって，分子場にあたるパラメ ーターwは Uzに比例する，つまり温
度上昇と共に単調滅少するものと仮定している。温度上昇と共に一度増加することは，今回の
(341) 
342 保志賢介
実験ではじめて見出された事柄で、あり，他の試料についても一般にこのことが見られるかどう
か，更に確かめる必要がある。 (昭和45年5月20日受理)
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Electron Microscopic Study on Stress Corrosion 
Cracking of Austenitic Stainless Steel 
Hidehiko Kamide， Tetsuhei Tachikawa 
and Hideo Sugawara 
Abstract 
Effects of some alloy elements on the susc巴ptibilityof austenitic stainless steel to stress 
corrosion cracking have been investigated by transmission electron microscopy. 
Thin-foil specimens of the steels were used to examine corrosion behaviors before and after 
exposure to solution which should cause stress corrosion cracking. In the case of the specimen 
to which added carbon， there was a tendency towards a cellular distribution of dislocations and， 
on the other hand， the specimen to which added nitrogen showed a planer distribution of disloca-
tions. The dislocation structure of austenitic stainless steels were dependent on the relative co岳
民ntsof both elements. 
When thin-foil specimens were exposed in boiling 42% MgClz solution， the bright band was 
observed and a planer distribution of dislocation existed in this bright band. 
Therefore， itseems that the slip is liable to occur in a planer distribution of dislocation. 
In nitrogen and carbon-rich stainless steels aged at 2000C after deformation， the segregation 
and precipitation of solut己 atomwere r巴cognizedin the slip plains. The segregation of solute 
atom is particularly necessary for the susceptibility of stress corrosion cracking. The mechanism 
of stress corrosion cracking of austenitic stainless steel may be explained with referring one model. 
I.緒 二z '" 
一般に応力腐蝕割れは (1)合金であること， (2)腐蝕すること， および (3)応力が存在す
ること，の 3つの因子の組み合わせになった場合におこる現象である。この現象の機構につい
ては (a)全過程が腐蝕であるという 1段階説1)と (b)腐蝕と機械的脆性割れの交番によって割
れが進行するという 2段階説2)の2つが提出されている。現在2段階説が有力な応力腐蝕割れ
理論のようにみえる3)。 しかしながら応力が非常に小さい場合にはどうしてもこの理論だけで
は説明ができない。
Hoar4)は，材料にヲ|っ張り応力が加えられるとすべりをおこすことによって腐蝕が促進
されると考えた。この機械的応力と腐蝕の交番によっておこる反応は，メカノケミカル反応
(343) 
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(]¥1echano-chemical reaction)といわれている。 Swann5)は転位の電子顕微鏡観察によって応
力腐蝕割れとすべりの関係を明らかにし金属におけるメカノケミカ反応の重要性を指摘した。
Swann以後，転位配列と合金成分の関係を示した論文は多い。これらの研究は主として，転位
がプラナーに配列するかセルに配列するかの転位配列のみに注目して応力腐蝕割れを論じてお
り，実際に金属材料が腐蝕媒中にて応力腐蝕割れをうける場合の研究はまだ十分におこなわれ
ていない。
本報告は電子顕徴鏡の透過法およびレプリカ法を用いて転位配列および腐蝕試験からオー
ステナイト系ステンレス銅の応力腐蝕割れにおよぼす炭素および窒素の影響について実験した
ものである。
U. 試料および実験方法
1)試料
試料は電解鉄，電解クロム，電解ニッケノレを用いてアルミナノレツボ中にて真空溶解した。
必要な炭素および窒素は炭化クロム窒化クロムを添加することによって得た。金型鋳造後，
鍛造，スケール除去をおこない 10500Cx1hr熱処理後空冷した。次に表面を研磨し， O.23mm
の厚さになるまで冷間圧延をおこなった。
試料の分析値を表-1に示す。(以下，表
中の記号を用いて成分を表わすことにする。)
2) 実験方法
(i) 薄膜作製
試料は 10-5Torrで石英管に封じ込め
1l000C x 1 hr溶体化処理をおこない空冷し
?
21;212;:1::[:2 
2 ltz|::|;:;;[;:;: 
た。 溶体化処理後テンシロンで 1mm/minの速度で、歪をあたえた。 この時の歪は各試料につ
き，伸びで2.5%および5%の2種である。歪をあたえた試料を切断して最初250Cで HZS04: 
HZP04=3: 2の組成の溶液中で約0.10mmの厚さになるまで電解研磨をおこない， 0.lx3.0x 
3.0mmに切断後ジェット研磨6)によりくぼみをあたえた。 ジェット研磨における溶液の組成
は CH3COOH: HCI04 ~= 10 : 1である。 ジェット研磨ののち CH3COOH:HCI04=5: 1の組成
の溶液で仕上げ、研磨をし，電子顕微鏡観察のための薄膜を作製した。用いた電子顕微鏡は目立
HU-125型である。
(i) 腐蝕試験
腐蝕試験は図-Hこ示すごとく接触腐蝕をさけるために2枚のテフロン板に試料をはさみ，
さらにスクリューコックで保持して 42%MgClz (1540C)溶液中で3分間腐蝕試験をおこなっ
た。腐蝕試験には転位配列と腐蝕の関係を調べる目的から 5%引っ張り加工の試料を用いた。
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テ7日〉板
図 1 試験の保持方法
腐蝕試験後，試料を水洗，乾燥して
電子顕微鏡観察に供した。
(ii) レプリ力作製
薄膜試料の腐蝕挙動とパルク試
料の腐蝕挙動が一致するかどうかを
調べるためレプリカ法で試料表面の
腐蝕形態を観察した。試料としては
5%ヲ|っ張り加工をおこなったもの
を用い，電解研磨により表面を平j骨
にし薄膜の場合と同様，図 1の方法で5時間腐蝕試験をおこなった。
(iv) 時効処理
応力腐蝕割れと腐蝕温度との関係については不明の点が多い。一段階説によれば温度は反
応速度に寄与するものと考えられる。例えば比較的低い温度で、は応力腐蝕割れの割れ感受性が
低く，高い温度では全面腐蝕をうけて応力腐蝕割れ現象を示さないとされている。しかし温度
が腐蝕の反応速度にのみ寄与すると考えることと同時に金属材料学的見地から特に時効との関
連性を考察することも重要である。
試料は 2.5%ヲ|っ張り加工材を用いて 2000C，50時間の時効処理をおこない， 電子顕微鏡
観察をおこなった。あわせて腐蝕試験もおこなった。
III. 実験結果および検討
1) 焼鈍材の電子顕微鏡観察
本実験のように腐蝕試験の際テフロン板にはさむことによって転位の発生がおこる疑問が
生じる。写真一1にテフロン板に一度薄膜をはさん
だ場合の B-l試料の原組織を示す。写真 1から
B-l試料が完全なオーステナイトをぷしているこ
と，およひ転位の発生しやすい粒界付近に転位の
存在が認められないことがわかる。
木実験では，原組織をオーステナイトとしテ
フロン阪にはさむことによってl伝位が発生しない
ものと考えて実験を進めた。
2) ~I っ張り加工をおこなった試料の電子顕微鏡
観察
テンシロンにより伸びで2Mもおよび 5%引
(345) 
写真一1 溶体化処理後の B-l試料の
電子顕微鏡写真
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張り加工をおこなった試料の電子顕徴鏡観察結果
を以下に示す。
(i) 2.5%引っ張。加工
写真 2に A-l試料の 2.5%ヲ|っ張り加工を
おこなった結果を示す。写真-2から明らかなよう
に引っ張り加工した A-l試料は転位密度が小さ
くプラナー構造を示す傾向にある。他の試料も同
様の結果を示すので省略する。
(i) 5% 51っ張り加工
写真一3(a)~(d) にそれぞれ A-l ~ B-2試料の
5%引張り加工をおこなった結果を示す。低炭素，
写真一22.5%ヲ|っ張り加工した試料の
電子顕微鏡写真
低窒素はセル構造を示すとされているが， A-lはセル構造よりはプラナー構造に近い結果が観
察されそれを写真 3(a)に示す。 このことは後述するように [III(3)]次の腐蝕試験によってー
(a) A-l試料 (b1 A-2試料
(c) B-l試料 (d) B-2試料
写真 3 5%引っ張り加工した試料の電子顕微鏡写真
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層明らかにされた。
写真一4(b)はプラナー構造を不し，窒素量の増
加と共にプラナー構造になることと A致する。特
にA-lに比べプラナー構造が著しく，写真 3には
示していないが|司じ試料の他の視野には積層欠陥
が多く観察された。
写真一3(c)のように B-l試料ではセル構造を
示す傾向にある。他の視~fではセル構造を示す中
に一部プラナー構造を示している部分が観察され
従来の説7)とはことなる結果が得られた。それを
写真-4に示す。
写真一←4 プラナー構造を示す B-l試料の
電子顕微鏡写主主
2.5%ヨlっ張り加工した試料はプラナー構造に近い状態を示しておりながら， 5% ~[っ張り
加工によって完全なセル構造に変わると言うことは考えられないことである。 写真一4に示す
ようにプラナー構造が存在していても不思議はない。数少ないプラナー構造から生じるすべり
は応力集中をおこす可能性を含んでいるので，割れ機構を考察するうえでも重要となる。
写真一3(d)のように B-2では B-lに比べ窒素の影響と考えられるプラナー構造が部分的に
観察されるが，炭素および窒素の作用が重なって複雑な転位分布を示しているのであろう。
写真-2および写真一3から明らかなごとく， 5%ヲ|っ張り加工したものでは 2.5%ヲiっ張り
加工したものに比べ転位密度が増加している。また窒素量が高くなるとプラナー構造，炭素量
が高くなるとセル構造を訴すと言う従来の報告のごとく，成分による差が顕著にあらわれた。
(3) 薄膜の腐蝕試験
薄膜の腐蝕試験試料と
しては，転位配列の関係か
ら5%引張りかi工のものの
みを選んだ。薄膜は 42%
MgCJ2 (154
0C)液液iいで3
分間腐蝕試験をおこなっ
た。腐蝕試験後の電子顕微
鏡観察では写真 5に示す
ように明るい帯が多く視察
された。
電子顕微鏡観察では薄
膜のうすい部分は明るく，
写真 5 腐食試験後に観察される明る L、d貯の
電子顕微鏡写真 (A-l試料)
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審、低
図 2 切るい帯の模型
厚い部分は暗く観察されこの明るい帯の部分は
うすくなっていると考えられる。写真 5で左
の明るい帯のと部に市の幅より小さい 1本の転
位が観察される。また真中の明るい帝に重なっ
て明るさの異なる帯が観察される。左側の帯で
は重なった明るい帯に比べて帝の中の転位の長
さが短かく，その数も少ない。これをモテノレ的
に考察すると図 2のようになる。
図 2は転位がプラナー構造を示す面で粗
大すべりをおこしたことを図示した。写真 5の明るい帯は，粗大すべりをおこすことにより転
位が開放されて 1本の転位として観察
される。真中の重なった帯で、はすべり
が小さいため転位の数が多く，その長
さが帝の幅と一致するつまた明るさも
他の帯に比べて著しくIl音い。このすべ
りは 1540Cという温度で、転位が成長し
てす一べったものか， 42%MgCI2溶液中
に浸漬するi瞬間にうけるサーマルショ
ックによるものか，あるいは腐蝕試験
後，表面に固着した MgChを水洗する
ときの溶解によって生ずる歪によるも
のかその理由については明らかではな
い。帯は常に 1つの粒内で平行して多
数生じること，薄膜そのものに変形が
見られないこと，および帯の中のプラ
ナー構造が観察されることから，プラ
ナー構造を示す部分て、すべっていると
考えるのが合理的であろう。
明るい帯から進行する腐蝕の様子
を写真 6に示す。
写真 6(a)では2本の帯として観
察される。 これは図-2のモデルで、説
明Lたように，薄膜の上下のすべった
(a) A-l試料
(b) A-l試料
写真 6 明るい帯から生じる腐食の電子顕微鏡写真
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部分から腐蝕が進行するためである。その結果，写真-6(b)ではさらに腐蝕が進行すれば2木
の帯が広がることにより黒い部分が縮少していくであろう。このことを実証するように，左側
の粒の帯の中にわず、かに腐蝕されていない部分が観察された。また写真 6(a)，(b)では，帯の幅
(a) A-l試料 (b) B-2試料
(c) B-2試料 (d) A-2;試料
(e) A-l試料
茸真一7 42% MgClz溶液巾で 3分間腐食後の電子顕微鏡写玄
(349) 
350 上出英彦・太万川哲平・菅原英夫
が異なるが膜厚の相異および薄膜とすべり面のなす角度によるものである。 図 2に示すよう
に，薄膜が一度すべりをおこすならば， (1)新しい面が露出しこの部分がとくに活性となる，
(2)表面の不動態皮膜(カソード)と露出部(アノード)とが局部電池を形成し露/1:¥部の腐蝕が
促進される， の腐蝕機構が考えられる。写真一6はもっとも多く観察された視肝で、あり， 凶-2
のモデルにより薄膜がすべりをおこし腐蝕する様子を説明できる。しかし他の視肝で詳細に
観察すると写真 7に示すような視野も観察された。
写真 7(a)はピットの連続として観察さわした腐蝕で、ある。 転{立の先端からピットが発生し
ているのがわかるのこれはエッチピットに代表されるごとく，転位の表面に出ている部分は一
種の格子欠陥であり，不動態皮膜が形成されにくいため腐蝕がおこるものと考える。
写真一7(b)は写真一5とは異なって転位が明るい帯の中で平行に存在している。本実験では
刃状転位およびらせん転位のいず、れであるかを明らかにしなかったので，この点については明
らかではない。
写真一7(c)はプラナー構造の転位密度が高く明るい帯として観察されない。すなわち， す
べりをおこしていないと考える。しかしプラナー構造の端が明るく観察きれ，市民{止の先端部は
腐蝕されているものと考える。
写真 7(d)は積層欠陥と転位のプラナー構造とが混合したもので，これまでの腐蝕とは異
なって局部的に尉蝕が発生している。
写真 7(e)は中央の粒界部で腐蝕機構のことなった部分を示す。すなわち， 左側の粒では
図 2のモデルで、示すように，すべりをおこして腐蝕が進行したものであり，右側の粒の腐蝕は
左側の粒のすべりと粒界が交差した部分から大きく異なった腐蝕を示している。この理由につ
いては明らかではないσ しかし結品粒界が腐蝕の挙動を変えるであろうことが予想される。
A-1， A-2， B-2試料では写真 6および写真 7に示すようないずれかの形で腐蝕が進行し
最終的に写真一5の明るい帯の部分がなくなっ
た)[手て、腐蝕が完了する。
ここで問題になるのは B-1試料である。
B-1試料については，転(立配列の項でも述べた
ごとくセノレ構造となる。 しかし写真-4で不し
たように部分的ではあるがプラナー構造を示す
ものが観察された。写真 9は42%MgCJ2溶液
中で 3分間腐蝕試験全おこなった B-l試料の
電了顕微鏡観察結果をボす。
B-1試料でも写真一5と同様に明るい帝と
写真-6(b)のように腐蝕の完了したものが観察
(350) 
写真一8 42% MgCl2溶液中で 3分間
腐食後の B-l試料の電子顕
微鏡写真
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され，図-2のように粗大すべりをおこす可能性がある。 しかしこの写真 8に示すように明る
い帯の数は本実験を通して A-l，A-2， B-2に比べ少ない傾向を示した。 この B-l試料に観察
されるすべりについては考察の項で考えたい。
4) レプリ力法ょにる観察
III.3)で述べたようなミクロ的な担肝から
の観察結果がはたしてバルクにまで適用できる
かどうかと言う疑問が生じる。実際のノ勺レク試
料を用いて腐蝕させ，その表面状態をレプリカ
法によって観察した。 写真 9に A-l試料の電
解研磨をおこなった表面の状態を示す。
部分的に電解研陪によるピットが観察され
たが，ほほ、全面は平滑なので写真-9を原組織と
した。他の試料については同じ結果が得られた
(ai A-1試料
(c) B-1試料
写真←9 腐食前の表商状態の
電子顕微鏡写真
(b) A-2試料
(d) B-2弐料
写真一10 42% MgCl2溶液中で腐食後の表面の電子顕微鏡写真
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ので省略する。
写真一10(a)~(d) にそれぞれ A-1~B-2 試料の 42% MgCl2 (1540C)溶液中で5時間，腐蝕試
験を;おこなった結果を示す。
写真 10(a)~(d) から明らかなように，全試料について直線的な凹んでいる部分が観察され
た。これは薄膜試料を用いた場合に観察されたように，すべることによって生じた新生面が局
部的に腐蝕をうけ』たものと考える。
写真 10(a)は A-1試料で溝状の腐蝕の数が多く観察され，腐蝕溝の幅が広がる傾向にあ
り底部が平滑である。写真 10(b)は A-2試料で A-1試料と同様腐蝕溝の数が多い。 しかし
A-1試料と異なる点は，蝕腐溝が深くなる傾向にあり，しばしば底部にピットの連続が観察さ
れた。 このピットは写真 7(a)に示すように転位の表面に出ている部分が腐蝕されやすいこと
に関係するものと考える。
写真 10(c)は B-1試料で A シリーズに比べ著しく溝の数は少ない。
写真 10(d)は B-2試料で B-1試料と同様腐蝕溝が観察され， A シリーズに比べその数が
少ない。 Bシリーズでは Aシリーズに見られるような腐蝕溝に著しい差が観察されなかった。
表面の平滑さは A シリーズはやや平滑性があり Bシリーズは凹凸に富んでいる。 この理由
については明らかでない
以上の点からすべりと応力腐蝕割れとは重要な関係にあることが予想される。
5) 時効処理
試料は 2.5%ヲ|っ張り加工材を用いて 2000C，50時間の時効処理をおこない，電子顕微鏡
観察をおこなった。写真一11(a)~(巴)に示す。
写真 11(a)は A-1試料で時効前と同様プラナー構造を示している。 また時効後では時効
前に比べて著しく転位密度をましている。これは2000Cと言う温度で転位が成長するものと考
える。
(a) A-l試料 (b) A-2試料
写真一1 2000C 50時間時効後の電子顕微鏡写真
??
? ?
? ???
?
?
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(c) B-2試料 (d) B-l試料
(e) B-l試料
写真一一11 2000C 50時間時効後の電子顕微鏡写実
写真一11(b)は A-2試料で転位には溶質原子の集積あるいは析出によってくびれを生じて
いる。
写真 11(c)， (d)に見られるように，異なる視野では粒内に析出物が直線的にならび，写真
11 (e)のように粒界にも析出物が観察された このような析出は A-l試料には観察されず， A
1とA-2の組成の差は窒素のみであるところから，観察される析出物は窒化物ではないかと考
える。
写真一11(c)は B-2試料で1与効前にプラナー構造を示した部分が時効過程中に完全な析出
の形に近づいている様子を示す。これは直線的に並ぶ大きな析出物の近傍に転位の痕跡らしい
小さな析出物が観察されることからもいえる。
写真一11(d)は，プラナー構造の転位が見られるが，写真中央部に直線に並んだ球状の完全
な析出物を示す。この試料の組成は低窒素，高炭素のものであることから， 二れらの析出物は
炭化物であると考える。
j容質原子の拡散を早めるため 2000Cで時効処理をおこなうことにより，プラナー構造の転
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位がくびれを生じ，最終的に析出物として直線的にならぶことが明らかになった。
腐蝕試験において用いられる 42%MgClz溶液の温度， すなわち 154
0Cは上記時効温度と
近接しており，この温度にてすべり面上に溶質原子が集積するであろうことが言える。
写真一11(e)は粒界に析出した場合を示す。粒界も格子欠陥の‘種であり，転{立と同様析出
の発生カ所になりうる。
以上の点から時効処理によっておこる転位の成長およびすべり経路への溶質原子の集積は
ステンレス鋼の応力腐蝕割れ感受性を考察するうえに重要である。
6) 時効処理後の腐蝕試験
時効処理したものについて腐蝕試験をおこなった。その結果を写真 12に示す。時効後の
腐蝕試験では，時効前にみられるような明るい帯は観察されず，時効前に腐蝕されずらかった
粒界および双品粒界は腐蝕をうけている。
腐蝕後，明るい帯が見られないことは転位が溶質原子の集積あるいは析出物によってロッ
クされ，すべりが止められるためと考える。写真一5の明るい帯は図 2のモデルで説明される
ように， すべることによってのみ生ずる。 A-1試料では写真一11(a)に示すように転位がプラ
ナー構造に成長していること，およびくびれを生じていないことから明るい帯の発生が考えら
れしそうであるが，微量の炭素および窒素と言えども，溶質原子となって転位に侵入するであろ
う。炭素および窒素が侵入する程度で析出にまでは至らなくとも，析出物と同じような挙動を
示し，すべり現象を妨げる作用をしているものと考える。
写真 12(a)は双晶粒界，写真一12(b)は粒界，写真一12(c)は析出部が腐蝕され，これらのカ
所は腐蝕感受性が高いことを示す。 同様に写真 12(d)は粒界および粒界上の析出部，写真 12
(e)は析出部が腐蝕されているのが観察された。 写真一12(c)の析出部の腐蝕が写真 12(e)の場
合より顕著でない理由は明らかでない。しかし，ステンレス銅の粒界腐蝕現象を電気化学説で
(a) A-l試料 (b) A-2試料
写真一12 時効処理後の 420/0 MgC]z溶液中での
腐食試料の電子顕微鏡写真
(354) 
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(c) B-l試料一 (d) B-2言売料J
(e) B-2試料
写真 12 時効処理後の 42%MgC]z溶液中での
腐食試料の電子顕微鏡写真
説明できるとするならば，これらの粒界，双晶粒界および析出物近傍の腐蝕感受性の高いこと
も同様な電気化学説で考えることは矛盾がないであろう。写真一12(a)， (b)， (c)に示すように粒
界，双晶粒界およびA')r出部から腐蝕が発生しており，時効前の腐蝕と著しく異なる。
写真 12(d)， (e)は析出部から大きなピットとして尉蝕が進行している。析l'fj部からおこる
腐蝕はピットと決めつけることは不日然だが， A-1のように低炭素および低窒素の試料ではっ
きりした析出が観察されないものでも粒界部が直線的に腐蝕されていることからラ粒界部に溶
質原子が集まることによってのみ腐蝕されたと推論するとう溶質原子とj寓蝕性の関係は重要で
ある。
]_V。考察
応力腐蝕割れと不動態皮膜の関係は非常に重要で、ある。応力が非常に大きい場合には容易
に不動態皮膜を破壊するであろうし 2段階説も十分に考えられる。
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問題になるのは応力の小さい場合で，どのようにして不動態皮膜が破壊され，どのような
機構で、割れが進行するのかである。写真 5，図
2 Vこ示したごとく， 転位がプラナーに配列し成
長してすべりをおこすことによって同時に不動
態皮膜も破壊することが考えられる。その過程
(7) 
をモデルで図 3に示す。
.~ーすべ'l-)@
図 3(1)は表面に不動態皮膜が生じ，材料内
にはすべり線が存在することを示す。 (2)は転位
がすべり面上に成長して，不動態皮膜のところ (2) 
で堆積した場合を示す。 (3)はすべりによって'¥ぜ
不動態皮膜が破壊されたことを示し写真一5で
実証された。
図-3(3)のようにして，最初に生じた新しい (3) 
面は先に述べた [II.3)] 2つの理由のいずれか 、
によって腐蝕すると考えるならば，この腐蝕と ¥ 
すべりが密接な関係を示しながら割れへと進展
するものと考える。
凶 3(6iはある程度腐蝕が進行したのち，表
面に不動態皮膜が生じ， この皮膜が国一3(3)の
ごとく，すべりによって破壊する場合を図示し
た。面心立方格子金属の容易すべりは 1~2kg/ 
lnm2の小さい応力下でもおこると言われてお
り，1数少応力下の応力腐蝕割れ現象は図-3のモ (5) 
デノしによって説明できる。炭素および窒素など
の溶質原子がオーステナイト系ステンレス制の
腐蝕を促進する過程も，閃-3(6)によって説明で
きるであろう。すなわち 3 溶質原子は時効処理
によってすべり面上に集積あるいは析出すると
同時に，粒界にも集積あるいは析出する。析出 (6) 
したカ所は局部電地を形成して腐蝕を助長する
と考えれば，写真 12(d)， (e)の腐蝕孔の発生は
矛盾のないことである。また転位の表面にて、て
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いる部分は 1種の表面欠陥であって，化学反応
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図-3 不動態皮膜の破壊と腐食の進行
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性が高いことは多くの研究者によって指摘されている 8)。 この部分は局部的腐蝕によって金属
表面が露出し，微小応力によりすべりを一層容易にするかもしれない。
以 kのようにすべりと腐蝕は密接な関係にあり，応力によって金属の化学反応性が促進さ
れる尻象，すなわちメカノケミカノレ反応を応力腐蝕割れに適用できる。
応力腐蝕割れの全過程はメカノケミカル反応によるものである。
次に問題になるのは，先に述べたごとく炭素の含有量の増加!とともに割れ感受性が低下す
ることである。 木実験では 2.5%ヲ|っ張り加工したものは，何れの試料もプラナー構造を示し
た。これは塑性変形初期であり， 2.5%ヲ|っ張り加工により，容易にすべり面上をたんにすべっ
たものと考える。 5%51っ張り加工したものでは転位配列に著しい差が生じ，炭素量の高いも
のではセル構造の傾向が強くなる。 ここで問題になるのは， 2.5%ヲ|っ張り加工でプラナー配
列をしていたものが 5%ヲ[っ張り加工で、転位配列がセル構造に変化することである。炭素のよ
うに， 侵入型に固i容する元素が 2.5%から 5%ヲ|っ張り加工への増加によって転位の配列を全
く変えるという考えはあたらない。本実験では高炭素の試料も写真-4に示すように， 転位が
プラナー構造を示すものが観察され， 写真 8，写真 10のように腐蝕試験からもこのことが明
らかにされたことはおおいに興味のあることである。もしこの事実を否定するとすれば，薄膜
で観察されるプラナー構造はすべりと無関係になり，転位配列から応力腐蝕割れを考えること
は無意味になる。高炭素の場合もプヲナー構造を形成して柁大すべりを生じることから，図-3
のモデノしはすべての試料に道府できる。写真 8，写真 10に示すように，高炭素含有の試料に
おける数少ない粗大すべりは、応力集中をまねき，メカノケミカル反応によって割れを生じるに
いたるであろう。しかし高炭素の場合は，応力腐蝕割れの感受性が低いとされておりへ と述
の考えとは一致しないことになる。それで、は何がこのすべりを阻止するのだろうか。腐蝕試験
後試料を電子顕微鏡で観察すると，明るい帝は粒界で止められすべりが阻止されている。それ
(a) 粒界でとめられるすべり (い すべり面とセノレ1普造
写真 13 429'0 MgCIz溶液中で 3分間腐食後の電子顕微鏡写真
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を写真 13(a)に示す。
炭素量の多寡によって粒界の性質が変わるか否かは明らかではないが，明るい帯が粒界に
よって問止されることから，粒界の役割は重要であると考える。
高炭素の試料はセル構造を示し，これとすべりの関係も考察する必要がある。セル構造を
示す転位が容易にすべり面を横切って，すべり面上:の転位にジョグをあたえる。ジョグをもっ
転位の移動にともなって窄立しあるいは格子間原子を形成し転位の移動が妨げられる川。 この様
子を写真一13(b)に示す。写真 13(b)は，粒界から発生したセル構造の転位が明るい帯として観
察されるすべり面を横切っていることを示す。セル構造の転位がすべりを妨げるという考えは
実験事実と一致する。高炭素の試料では，最初はすべった部分から腐蝕がおこるとしても，観
察されるセル構造が連続的なすべりを阻止するため割れの伝播を遅らせるものと考える。薄膜
の腐蝕試験およびレプリカ観察から明らかなように，腐蝕の連続性にとぼしい。表現を変えれ
ば割れにくいことになる。
以上の点からプラナー構造およびセノレ構造のものについて，メカノケミカル反応の考えか
ら応力腐蝕割れを説明できる。
V. 結
電子顕微鏡観察によるオーステナイト系ステンレス針司令コ転位配列におよぼす炭素，窒素の
影響および 42%MgCl2溶液中での腐蝕試験の結果から，応力腐蝕割れに関する次の知見が得
られた。
(1) 2.5%ヲ!っ張り力1工をおこなったものの転位配列は， 各試料ともプラナー構造の傾向
が強く， 5%ヲ|っ張り加工のもので、は炭素量の増加とともにセル構造，窒素量の増加とともに
プラナー構造の傾向が強い。しかし低炭素，低窒素のもの;および高炭素，i氏窒素のものでもプ
ラナー構造が観察され，腐蝕試験からも実証された。
(2) 時効によって溶賀原子のすべり面上への集積が認められ，応力腐蝕割れ感受性におよ
ぼす溶質原子の集積は重要である。
(3) 腐蝕試験後に観察される明るい ~I'守はモデルによって説明できる。
(4) プラナー構造の部分ですべりをおこしこの提出部から腐蝕が進行する様子が観察さ
れ，メカノケミカノレ反応の司会sg性を説明できる。またセル構造のものについてもメカノケミカ
ノレ反応から説明できる。
応力腐蝕割れの初期過程と伝播過程はモデルによって説明できる。
終わりに，本研究をすすめるにあたり，有益なる御討論と御助言を賜わった東北大学金属
材料研究所工学博士高野道具氏に厚くお礼申し上げます。
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また試料作製に御協力いただきました新日本製鉄室蘭製鉄所鋼材研究室芦浦武夫氏ならび
に本学金属工学科戸田茂雄氏に深く感謝いたします。
(昭和45年5月初日受理)
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NaCI-KCI-NiCb系平衡状態図について
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On the Equilibrium Diagram of System NaCI-KCI-NiC12 
Akihiko Tanaka and Hiroshi G. Katayama 
Abstract 
For the purpose of determining the phase diagram of NaCI-KCI-NiC12 system， thermal analysis 
and X-ray di妊ractionanalysis have been conducted. 
The results are as follows; 
(1) NaCI-KCl binary phase diagram which remained uncertain in earlier papers in respect to 
the solidus line and solubility curv巴 insolid state has been reviewed and revised 
(2) NaCI-NiC]z and KCI-NiCI2 diagrams having no previous report have been determined， and 
it was found that the former had only one eutectic point at about 29 mol pct. NiCI2， 5630C and 
the latter had one eutectic point at 28 mol pct. NiCI2， 5070C and one peritectic point at 50 mol 
pct. NiCI2， 6570C and the peritectic product was stoichiometric compound KCl・NiCl2
(3) The liquidus surface of the ternary diagram of NaCI-KCI-NiC]z system have been deter-
mined， and we found that it has minimum fusing point at the position of about 20 mol pct NaCl， 
50 mol pct KCl， 30 mol pct NiCl2 at about 5000C 
I.緒面
近年，各工業分野において溶融塩の利用が盛んになり，その特性についても大きな関心が
ょせられている。しかしながらこの基礎となる各組合せの平衡状態図に関する研究は相当古く
から行なわれているにもかかわらず，必ずしも十分であるとは言えない。たとえば本報告の
NaCI-KCI-NiC12 3元系については報告が従来皆無であったばかりでなく， NaCI-NiC12， KCl-
NiC12の各2元系さえ，公表されたものがみあたらない。 NaCI-KCl系は塩化物溶融塩中代表
的なものでありながら，今日一般に使用されている「溶融塩物性表1)Jなどに採用されている
状態図はその根拠が 30年以上前の報告にもづくものであり，回相線，回相域内の溶解度曲線が
点線にて表わされ未確定で、あることを示している。当時よりはるかに純粋な物質が得られ，測
定器機の精度がし、ちじるしく向上した今日，再確認する必要があるものと思われる。以上によ
り我々は実用上の目的から NaCI-KCI-NiCI23元系およびその 3つの構成2元系について状態
図を確立するための諸測定を行なった。ただし NiCl2は実験温度においてきわめて蒸気圧が
高く，これを多量に含む2元3元の溶融塩は測定聞に相当量の蒸発損失を免れ得ない。これに
よる組成変動は低濃度側では前後の重量変化と化学分析により補正することができるが，高濃
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度側ではこれによる補正値の誤差が大きく結果の信頼性が低いものとたる。したがって本報に
おいては NiC12のモル比70%以下にとどめることとする。
II. 試料および方法
配合試料はそれぞれ分析用試薬特級 NaCl，KCl， NiC12より調製した。すなわち，NaCl-
KClは一度溶融冷却することにより脱水塊状化したものを粗砕して使用しNiC12は単に3000C
にて 90min間加熱脱水するにとど、めた。それぞれを所定モル比に配合後溶融し冷却聞に熱
分析を行ない，また必要に応じて冷却物および再融急冷物について，あるいは高温加熱間にX
線回折を行ない各生成相を同定し，相域を確認した。次に熱分析法， X線回折j去について具体
的に記す。
a) 熱分析法 各2元系および3元系の凝固区域の決定は主として徐冷における冷却曲
線にもとづいて行なわれた。 NaCI-KCl系はアルコ、ン気流中， NiCl2を含む2元，3元系にお
いては NiClzの散化を最小限におさえる目的で HCl蒸気を含む窒素カ、ス流気中で、加熱;および
冷却を行なった。しかし高温においてはいす、れの場合も蒸発がはげしく，大きな組成変動をと
もない易いので，流気をとめそれぞれのカ、ス雰囲気中で溶解保持した。試料は内容積20ccの
白金ルツボ中におさめ，この中に挿入した PR熱電対の起電力を記録計に導き測定した。この
記録計は測定の前後に標準電位差計を用いて厳密に補正するとともに必要に応じて高純度アル
ミニウムをもって直接検定を行なった。 冷却速度は 0~6000C の間では 3~50C/min， 6000C以
上では 5~60C/min である。
b) X線回折法 NaCI-KCI2元系の国相域内の溶解度曲線の決定には高温 X線、回折
法を採用した。使用装置は理学電機製自記X線回折装置ならびに附属高温試料支持台である。
対陰極は Cu，フィルターは Niを使用した。 加熱は窒素気流中で行ない測定温度は土30Cに
自動制御した。求めた測定値より格子定数を計算し，ベガードの法則にもとづき溶解度曲線を
得た。
なお，他に冷却後の試料について数多くの回折測定を行ない相域決定の資料とした。
III. 結果とその検討
1. NaCI-KCl 2元系状態図
NaCI-KCl系状態図についての報告は比較的多く，古くは TreisフKurnakow，Zemczuznyi， 
Lantsberyおよび Nackenなどがある2)0 KurnakowとZemczuznyiおよび Nackenの研究に
よって得られた結果をまとめると図 1(a)となる。 KurnakowとZemczuznyiはこの系がある
凝間区間をへて全率固j容体として凝固し，その液相線は 50モル%付近に最低点をもつことフ
この間溶体は 40QCC以下において溶解限をもつことを発見した。しかしその固相線および溶解
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度曲線は確定していない。 Nackenは凝固した混合塩を種々の温度において焼鈍し屈折率の測
定により溶解度曲線を推定した。佐藤，砂見氏2)は昭和8年この系について検討し図-1(b)の
結果を報告しているが，これは前者にくらべて細L、数値について幾分の修正が加えられたに過
ぎない。熱分析，示差熱分析，焼鈍急冷試料の X線回折，屈折率測定などを行なったがその結
果はかならずしも満足すべきものでなく，国相線，溶解度曲線を確定するに至っていない。そ
の後局部的な 2，3のデータの発表は散見するが， NaCI-KC12元系としてまとまった報告は見
あたらなく，前述のように「溶融塩物性表」などにはこの古い状態図が採用され，実用されて
いる。本研究はしたがってこの 2元系における国相線の確定，回相域内の溶解度曲線の確認を
主眼とした測定を行なった。前者については熱分析，後者については高温X線回折を主なる確
認手段として用いた。
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NaCI-KCl 系においては液中目線に比べて固相線の場合，冷却曲線の変化はきわめて微弱で
あり，明確な点として認知することが困難であった。多くの点(主上ドの曲線のわずかな傾向の
変化から推定する他なししたがって幾分の誤差はまぬかれ得ない。なおこれらの混合塩の溶
解ラ冷却過程中にわずかな重量減が認められた。 NaCl， KClの蒸気圧曲線を比較するとこの測
定温度では重量減はほとんど KClの蒸発に由来するものであると考えられるので， これにも
とづいて組成変動を計算し，結果を修正した。
固相域内の溶解度曲線の決定には， 各配合のあらかじめ溶融した混合塩を 300~5000C の
間の所定温度に窒素気流中で保持し，粉末法により X線回折を行ない (200)，(220)面の回折角
を求め，これより固j容体の格子定数を計算した。 NaCl側， KCl側固溶体はそれぞれ，溶質量
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図-3 NaCl-KCl 系平衡状態図
の増加にしたがい，その格子定数を直線的に増加および減少するが，溶解限をこえると一定と
なる。 図 2は組成変化にともなう各回溶休の格子定数の変化を示す。 また 2相域内の混合塩
を次第に高温に加熱し，この間の 2つの固溶体の回折線の強度変化をしらべると，一つの相の
回折線が次第にその強度を減じ，ついには全く消滅して単相域に入る。後者の方法は前者の方
法に比べていちじるしく精度は落ちるが，溶解度曲線の頂部付近にはこの方法に頼らざるを得
ない。
以上より最終的に得た状態図は図-3に示される。図-1(a)， (b)の従来のものに比べて固相
線は下方へのふくらみが大きし溶解度曲線は NaCl側fこむかつて頂部が大きなひろがりをも
つことが注目される。
2. NaCI-NiCI2 2元系状態図
この系についてはいまだ公表された報告を見ない。この系の各配合の混合塩について熱分
析を行なった結果，それぞれの冷却曲線は明瞭な一つの屈曲点と一定温度の一つの停点を示
す。これより図-4に示す単純な共晶型の状態図を得ることができる。共品温度は 5630Cフ共晶
組成はNiC12約29モル%， NaCl約71モル%となった。なお前述のように測定温度において
NiC12はすでに相当高い蒸気圧をもち， 測定聞の蒸発にもとづく組成変動が考えられたので，
凝固試料について Niの化学分析を行ない結果の補正を行なった。 しかし 70モル%以上の
NiC12を含む試料においてはその補正値の精度も期待できないので測定を行なわなかった。 冷
却試料について X線回折を行なった結果， いずれも純 NaCl，NiC12の明瞭な回折像を得たの
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で、測定を行なわなかった区域においても中間化合物の存在は考えられなく，また NiClz側にお
いても NaCIをほとんど固溶しないことがわかる。
3. KCI-NiClz 2元系状態図
この系も過去に報告された状態図は見られない。熱分析結果および冷却試料の X線回折結
果を総合すると図 5の状態図が得られる。すなわち NiCl2の低濃度側では NaCI-NiClz系と
同様な共品型であり ，5070C， NiClz 28モル%の位置に共品点があらわれる。しかし， NiClz高
濃度側では 6570Cにおいて包晶反応がおこり，中間化合物が生成する。この中間化合物につい
ては厳密な熱分析 x線回折をくりかえした結果 KCl，NiClz等モル濃度すなわち KCI.NiClz
なる分子組成をもつものであるとの結論に達した。すなわち，通常の冷却速度の熱分析ではこ
の包晶反応が十分に進行せず過冷の状態で共品温度にもちきたされ共品反応を起しやすく，こ
の結果50モル%NiClz以上においても共品が生成することがX線回折像に認められる。この
ため 50~55 モル%の NiClz を含む試料について包品温度直下約 6000C 付近で長時間保持し
包晶反応を完了せしめ急冷することにより， 共品が生成しなくなることを X線回折より確か
め，この化合物を KCl.NiClzと確認した。
この系においても NiC1270モノレ%以上は NiClzの蒸気圧が高いため測定不能であった
が，冷却試料の X線回折結果から測定を行なっていない区域においても第2の中間化合物は存
在せず，また NiClz 倶~には KCI.NiCI2 に対する周溶域がほとんど存在しないことが確かめら
れた。
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4. NaCI-KCI-NiClz 3元系状態図
上述の 3系の 2元状態図を基礎として， 3元域に多数の混合試料を作り，それぞれについ
て熱分析 x線回折， 高温 X線回折を行なった。一部の回相線および固相聞の相境界の熱変
化が徴弱であり確認まて、に至っていないので，本報ではほぼ確認し得た凝固面のみをとりあえ
ず公表することとする。ただし 70モル%以上の NiC12を含む区域は前述の理由により測定を
行なっていない。
NoCI KCI 
KCI (mol %) 
図 6 NaCI-KCI-NiClz 3元系液相同等温線図
各測定点を化学分析により補正し，凝固面を等温曲線にて表現したものが図-6である。
NaCI-KC12元系の液相線の最低点は NiC12量の増加とともに，やや KCl側に傾きながら図
の破線に従ってその融点が降下する。 また， NaCI-NiC12 2元系の約29モル%NiC12， 5630C 
にある共品点， ならびに KCI-NiC122元系の約28モル%NiC12， 507
0Cの共品点はそれぞれ
KCl， NaCl量の増加にしたがし、喰しい谷をなして徐々に融点が降下する。 この線は約30モル
% NiC12，約50モル%KCl，約20モルヴも NaClの付近にて合し， 3元の最低融点となる。こ
れより NiC12側は急斜面をもって融点が上昇する。 KCl，NiC12等モル%の中間化合物の影響
はわずかに，等温曲線の密度にあらわれてはいるが溶融面においては明瞭でない。
IV. 結 日
NaCI-KCl 系の従来報告された状態図を再検討しその一部を修正するとともに，従来ほ
とんど報告のない NaCI-NiC12系，KCI-NiC12系の各状態図を作製する実験を行ない，さらに
これらを基礎として NaCI-KCI-NiClz3元系状態図の凝固面を追跡する実験を行なった。ただ
しNiClz70モル%以上は NiC12の蒸発にともなう組成変動がはげしく，結果に対する精度が
いちじるしく低下するので実験は行なわなかった。
得られた粘二果はそれぞれ図 3，4， 5， 6に示されるが主な点を記述すると次のようである。
(36) 
NaCI-KCI-NiClz系平衡状態図について 367 
1. NaCI-KCl 2元系の凝固域は従来の報告と大きな相違はないが，高温X線回折による
固相域内の溶解度曲線の実測結果は従来の結果より頂部が特に NaCl側にいちじるしく平坦な
ひろがりをもつことが認められた。
2. NaCI-NiClz系は単純な共晶型であり NiClz約 29モル%， 563
0Cの位置に共品点をも
っ。また相互にほとんど固溶しない。
3. KCI-NiClz系は 28モル外 NiC12，507cC Vこ共品点， 50モル%NiClz， 6570Cに包品点
が認められ，包晶反応による生成物は KCl.NiC12なる分子組成の化合物であることが確認され
た。この系も KCl，NiC12それぞれ化合物をほとんど固溶しない。
4. NaCI-KCI-NiC12 3元凝固面は各2元系の共品点，および、液相線最低点がそれぞれ第
3成分の添加により低下し， 約 20モル%NaCl， 50モル%KCI， 30モノレ%NiClzの位置に合
L， 3元最低融点約5000C となる。
(昭和 45年5月20日受理)
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各種酸化鉄，酸化マンガンの混合物および
天然含鉄マンガン鉱よりのマンガン
フェライトの生成について
田中章彦・片山 博・金森祥一
Studies on the Formation of Manganese-ferrite from Various 
Kinds of Iron Oxide and Manganese Oxide in Powdered 
Mixture and Natural Manganese Ores 
Akihiko Tanaka， Hiroshi G. Katayama 
and Y oshikazu Kanamori 
Abstract 
1n order to investigate the formation mechanism of manganese-ferrite， MnFe204， byア heating
1ron司bearingmanganese ores， the authors have studied some reactions between manganese oxides 
and iron oxides. Consequently， itwas found that principal intermediate phase produced by heating 
at 800-1200oC was not stoichiometric compound MnFe204 but Mn304-Fe304 solid solution having 
crystal structure of spinel type. And then， the formation conditions could be determined after 
various experiments in nitrogen and air flow. On the basis of these results the behaviors of iron 
oxides by heating some natural manganese ores have been considered 
I.緒 自
著者らは先に内外各地産のマンガン鉱石について加熱時の相変化を検討しこれにおよぼ
す各種介在成分の影響についての所見を発表した1)。 しかしこれは単に示差熱分析，加熱重量
変化および各条件における加熱冷却試料の X線回折像の解析からの皮相的な推測にとどまる
ものであり，この推論の当否を確認するためにはさらに個々の生成物についてその生成条件を
明らかにする諸実験が必要である。とくに酸化鉄はいろいろな形で多くのマンガン鉱石中に多
量に存在し，その加熱特性，還元特性に大きな影響を与えるものと思われるので酸化鉄の挙動
を知ることは実用上の目的に対しでも意義があるものと考えられ，本報ではこの点について我
々の行なった実験ならびにその結果に対する所見を記すこととする。
先報において，酸化鉄を含むマンガン鉱石を高温に加熱すると次式により MnO・Fe203に
相当する組成をもっ化合物が生成することを述べ， この化合物を Jacobsiteなる名称にて取り
扱った。
Mn304十3Fe203= 3MnFe204十1/202
(369) 
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これは A.S.T.M のX線回折データにおける Jacobsite(MnFez04)を根拠としたものである。
これについて A.S.T.Mに採用されている他のデータ，ならびに Fe30cMn304系状態図2)，
A. Muanおよび S.Sδmiya による空気と平衡にある酸化鉄一酸化マンガン系状態図3)などを
参照し判断すると，我々が酸化鉄と酸化マンガンを高温で作用せしめた場合，および天然、マン
ガン鉱物を加熱した場合その生成物は，化学量論的な化合物ではなく， Fe30cMn304系のスピ
ネル固溶体と考えるのが妥当と思われる。したがって本報では，マンガンフェライトなる称呼
を用いることとし，これは MnO・Fe203なる基準組成比を中心としこれにある程度酸化鉄また
は酸化マ ンガンが固溶した場合をも包含せしめ，その生成機構ならびに生成条件を検討するこ
ととした。得られた結果はかならずしも我々の意をみたすものではなかったが今後の資料とな
り得れば幸である。
1. 実験方法
緒言に述べた目的にしたがい，本研究は次の 2段の実験手段が選ばれた。
1) Nzおよび空気中の加熱によるマンガンフエライ トの合成ならびにその X線回折
2) 天然、産マ ンガン鉱石の加熱生成相のX線回折
2)についてはすでに前述の報告において詳述しであるので省略し，本項では 1)の合成実
験における試料，装置，方法について略述するこ ととする。
合成原料とその配合，製団 マンガンフェライト の合成実験にはすべて市販の分析試薬
に簡単な処理を加えて調製したものを配合した。用いた試薬と調製法は表-uこ示す。
特記した場合を除きそれぞれの配合比は基準組成のマンガンフェライ トMnO・Fe203を構
成せしめるために Mn/Feの原子比として 1:2に定めた。 すなわち MnO-Fe203混合物の場合
は 1:1， Mn30cFe304の場合は 1:2， Mn30cFez03の場合は 1:3のモル比となる。配合後撹
f半宿潰機により十分に磨砕混合した。 この混合粉末は O.5~2 .0 t/cmzの庄で約 4gのタブレツ
トに加圧成形し合成実験に供した。
Mn304 
Fe203 
表-1 試料およびその調製法
調 製 法
1級シュウ酸マンガンを 120-1300C脱水， N2気流中8500C，1 hr.加熱分解。生成物鮮緑色
③ 特級MnC03を4500C，2 hr.加熱分解，700oC， llOOoC各 2hr.加熱
⑮ 特級MnOzを llOOOC，2 hr.加熱
③ 特級Fe203(褐色)を 8500C，1 hr.加熱
⑮ 特級Fe203(褐色)を llOOOC，2 hr加熱
⑥ 1級 Fe203(赤色)を 8500C，1 hr加熱
Fe304 I 1級Fe304を 1l00Cにて乾燥
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合成装置および方法 マンガンフェライトの合成実験はその大部分は Nz中で行ない，
さらに必要により空気中の実験を加えた。使用炉は横型管状電気炉であり，これに挿入された
24mmゆ><700mmの反応管中に白金ボートにのせた配合タブレットをおさめ 700-12000Cに
て所定時間保持しマンガンフェライトを合成した。 Nzガスは 4000Cに加熱した銅粉層および
ピロガロール溶液により十分に脱酸素を行なった。空気はエァーポンプにより送入し，COzお
よび水分をあらかじめ除去したものを管内に流した。 いずれの場合もその流量は 200m1i/min 
となるように調節された。
III. 実験結果とその検討
1. 窒素中のマンガンフェライトの合成実験
Mn， Feはともに多くの形の酸化物が存在し，これら相互間に数多くの MnFez04の生成反
応が考えられる。このうち本研究では実験温度において比較的安定と考えられる MnO，Mn304 
およびFeZ03，Fe304の組合せからなる次の 3つの反応を想定しそれぞれについてその可能性
を検討し，かつ合成実験を行なった。
MnO+Fez03 = MnFez04 
Mn304十2Fe304 = 3MnFez04 
Mn304+3Fez03 = 3MnFez04+1/20z 
( 1 ) 
(2 ) 
(3 ) 
熱力学的検討 B. E. Levinめは各種のフェライトの生成熱を推定し MnFez04Vこ対して
はL1HZ98=ー7.7kcal/molの値を与えている。 山口氏5)はフェライ トの生成が固体の付加反応で
あるためエン トロ ピーおよび比熱の変化は小さく ，したがってその自由エネルギ一変化 L1F。は
L1H ?98に近似すると述べている。さらに最近K.SchwerdtfegerおよびA.Muan6)は (Mn，Fe)O，
(Mn，Feh04固溶体において各酸化物の活量を測定し 11500Cにおける MnFez04の生成自由エ
ネルギ一変化を算出し， 反応(1)については -8.9kcal/mol， 反応(2)については ー7.3kcal/mol 
を報告している。 (3)式についての LlF。値は直接報告されていないが， K. Schwerdtfegerらの
データにもとづいて計算すると 3.5 kcal/molの値が得られる。これらの値は高温加熱によっ
ていずれも MnFez04生成反応の進行する可能性を示すものである。
MnO-Fez03混合粉体の加熱による生成試験 化学的に純な薬品から調製，配合しタブ
レットとした混合物を各温度て、各時間加熱保持しその生成物について X線回折を行なった。得
られた回折像のうち 2θ が40-480の聞の数例を図 1に示す。図において矢印にて示した (F町)，
(ω恥Mの)はそれぞれ A.S.T
の回折線は7叩00ぴ。OCにおいてすでに現れ，最初その(位立置は(F町)と伶4の)との中間にありその幅も一般
に広い。しかし反応温度が高くなるにしたがい幅せまく鋭くなり位置は低角側にうつり 12000C
ではほぼMnFez04のピークの位置に一致するにいたる。 低温にてピークの幅が広いのは固相
(371) 
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図 1 MnO-FeZ03混合粉体の加熱生成物の X線回折図 (N2気流中)
反応、のため初期に生成したマンガンフェライトは Fe30cMn304系の述続四j容体の各成分に分
散し互いに拡散平均化が起らぬため，ある組成範囲にわたる[o!溶体の格子定数が統計的分散を
示していたためと忠われる。またこのピークの位置が高角度側にあるのは初期生成回j容体の多
くが Fe304に富む側に傾いていたためで、ありその理由は Mn304とFe304の低温における相互
溶解度の相違にもよると思われるが後述の副
反応にも関連があると思われる。
次に 8000C，9000Cの加熱においてその
生成物に Mn304が明確に検出され， これが
lOOOOC以上において消失していることは注
日される。本実験の場合他の同様な実験結果
からみても雰囲気中の O2による酸化とは認
めがたく，我々は次式による Mn304の生成反
応を検討してみた。
3MnO十3Fe203= Mn304十2Fe304
(4 ) 
G. G. Charetteら7)の Mn304，Fe203の解離
平衡についてのデータを用いて計算すると，
この反応の自由エネルギ一変化は図-2に表
わされる直線となる。 またこの図において
てこ --/0 
ぞコ
にふ
〈丈
。
当 /5
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図-2 マ γブjンブエライトの生成および
関連反応の自由エ不ノレギ一変化
各種酸化欽，酸化マンガン混合物および天然含鉄マンカン鉱よりのマンガ γフェライトの生成 373 
反応 (1)の前述の LlFO値は点で表わされる。 (4)式の直線も (1)式の点も共に負の値をとるが
11500Cにおいては (1)式の負値は (4)に比べて非常に高く同時反応として反応 (4)の進行は考え
られない。 しかし低温では反応(1)のLlPO値は不明であり，かっ固相反応のために反応速度も
小さいことが考えられるので反応(4)も反応(1)に平行して起ることも推測できる。図-1におい
ては Mn304と同時に生成するはずの Fe304は直ちに MnFe204中に固溶し，これが前述のピー
クの高角度側への移動の因をなしているように考えられる。 高温ではほとんど MnFez04の単
相に近くなり，拡散均一化にともないそのピークは鋭く高くなって現われる。
Mn30cFe304混合粉体の加熱による生成実験 前述のようにモル比 1:2に混合した
Mn304， F巴304のタブレットを高温において一定時間保持した。この場合得られた生成物の X線
回折像の 1部を図 3rこ示す。反応(1)の場合と同様8000C，30 minのデータにみられるように
はじめ MnFe204の位置より高角度側にずれて幅広いピークが認められるが高温， 長時間にな
るほどこの生成物のピークは低角度に移りかつ鋭く高くなり 9000C，30 min.でiは土大略A.S.T
による乱MnFezρ04のピ一クの位置に移り移動が停止する。 このことは最初ある濃度範囲にわた
って格子定数値が分散する Fe304に富む Fe304-Mn304I:el溶体が生じこれが高温長時間になる
にしたがい， 国溶速度の遅い Mn304を次第に溶解するとともに相互に成分の拡散均一化が進
行し， 1000oC， 30 min以上の実験条件に
おいてはほぼ均一な MnFez04となる過
程を示すものと考えられる。
なお図-3 において 800~9000C の加
熱の回折像においてはじめ配合されなか
った Fe203の回折線が明瞭に認められ
る。 これは図-2に示されるように反応
(4)の.:JPO値を示す曲線が低温において0
に近く高温ほど負値が大きくなることよ
り解釈される。すなわち低温においては
反応物質の Fe304，Mn304の量が多く反
応 (4)の負値が小さいため局部的な条件
により反応 (4)の逆反応が起り Fe203が
生成するが， 高温では LlFOの負値が大
きくなり正の方向の反応が安定し，た
とえ一時は Fe203が生成しでも直ちに
Mn304， Fe304にもどり Mn30cFe304固
溶体中に国溶するものと思われる。
図 3 Mn30cFe304混合粉体の加熱生成物の
X線回折図 (N2気流中)
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Mn30cFe203混合粉体の加熱によ
る生成実験 この場合のタブレットの
配合モル比は Mn304:Fe203= 1: 3とな
る。 高温保持後の X線回折像の 1部を
図-4に示す。この場合の生成反応は比
較的簡単で 7000C，30 min.でほとんど反
応物質のみの回折像であるが， 800oC， 
30min においては MnFe204のピークが
認められ， さらに高温長時間になるに
したがいこのピークは鋭く高く生長し
1l000C， 30 min以上では反応物質のピ
ークは全く消失する。 この反応による
MnFe204の生成開始温度については H.
KedesdyおよびA.Tauber8)はN2雰囲
気中の場合約8500Cであると報告してい
るが，図-4の8000C，30 minのデータに
おいてすでに明瞭に認められ，また我々
の行なった他の測定結果で、は7000C以下
図-4 Mn30rFe203混合粉体の加熱生成物の
X線回折図 (N2気流中)
においてすでにその存在が認められた。 この反応はO2を解離放出するので上述の結果はいち
ぢるしく雰囲気によって影響をうけるはずである。
以上 MnFe204の酸化鉄，酸化マンガンからの合成実験の結果，前述の推定された 3つの
反応のいずれによってもこの化合物は8000C以上で容易に生成されることがわかった。しかし
ながらのある程度以上の酸素分庄をもっ諸工業過程においてはこの温度において Mn304，
Fe203が安定であり，反応(3)が主体をなすものと推定される。
2. 空気中のマンガンフェライトの合成実験
空気中にて実験温度で、は酸化鉄および酸化マンガンの安定相は Fe203とMn304のみであ
り， したがって我々はこの 2者を出発点として窒素中の場合の反応 (3)のみについて合成実験
を行なった。高温保持後の試料のX線回折像の 1部を図-5Vこ示す。図-5の3図より高温ほど
反応物質の Fe203は減じ生成物のマンガンフェライトは増加しており， 反応(3)の進行過程を
示している。しかし次の 2点において興味のある結果があらわれている。
1) 10000Cにおける加熱試料の回折像に MnZ03が認められる。
2) 1200
0
Cにおける加熱試料の MnFe204の回折線は1l000Cのものより強度が低く幅
が広い。
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1)については次のように単純に考えることができる。反応(3)V土次の 2段反応、にわけで考
えられる。
MnO.Mn203十Fe203一一→MnO・Fe203 + Mn203 
3 Mn203一一→2Mn304 + 1/2 O2 
(3' ) 
(3") 
すなわち (3うの置換反応と (3")の解離反応とになる。 (3')が進行し (3月)が停滞したならば
Mn203が試料中に残留し得るはずであ
る。空気中において (3")の解離平衡温度
は8770Cとされているので平衡状態では
当然 Mn203I土消失するはずである。しか
し本実験条件を考える時タブレットの内
部においてはこの反応は酸素発生反応で
あるので酸素圧が高く，また温度勾配に
より局所的には幾分低温であることも考
えられ，さらに Mn203はいくらか Fe203
との相互作用もあり解離温度が上昇する
ことも考えられ(図 6参照)， Mn203が
2 e 
図 5 Mn304-Fe203混合粉体の加熱生成物の
X線回折図(空気中)
存在したままその安定域に冷却されるものと思われる。
第2点については，空気と平衡した酸化鉄一酸化マンガン系状態図3)から説明できる。
11000Cは圏一6におけるスピネルよりへマタイトへの初析線七三あり， 12000Cはスピネル領域
内に深く入りこんでいる。加熱により分離生成したスピネルは瞬間瞬間においてあるいは局所
局所においてその組成が多少異なり固相反応であ
るために生成後の拡散均一化が十分に行なわれ
ず，その結果生成したスピネルは初析線上に分散
した形のまま冷却されることとなる。 12000Cの高
温の場合は平衡状態図においてはすでにスピネル
単相になっているが，初期に生成するスピネノレは
Mn304を多く間溶したものであり，次第に Fe203
の濃度が高くなるためスピネノしの析出温度が上昇
しその結果生成するスピネルはかなり広域に分散
することになる。これが11000Cより 12000Cの場
合，回折線が低く幅広くなる原因と思われる。し
たがってさらに長時間高温で保持すれば回折線は
鋭く高くあらわれるものと思われる。
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図 6 空気中における酸化マンガン
一酸化鉄系状態図3)
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次に Mn/F巴比をいろ
いろに変え，同様に空気中
にて 12000C，1 hr.加熱しそ
の生成物の回折線を比較し
てみた。これらの冷却試料
のX線回折像の1部を図-7
に示す。 加熱温度 12000C
においては図-6の状態図
からみるとほぼ Fe304100
-96%はヘマタイト単相，
Fe304 96-75%はスピネ
ル，ヘマタイト共存域とな
っている。 凶 7の75，85%
Fe203のデータはこの状態
図から容易に解釈でき，こ
の12000Cの相がそのまま
常温に冷却された形とみる
ことができる。 Fe30475%
以下では 120QOCではスピ
ネル単相域となりこれが冷
却された場合スピネル相が
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図 7 各配合比の Mn304-Fe20，混合粉体の加熱生成物の
X線回折図 L空気中) F: マンカンブエライト
常温にもち来される。これは F巴20360%，45%の回折線がきわめて簡単なスピネノレ立方品の構
造を示していることに一致する。また純 Mn304は1l600Cにおける
Mn304 (立方)-= Mn304 (正方)
のきわめて速度の早い結品変態によって正方構造に変化し，これが常温にもち来されているも
のと考えられる。 30%Fe203， 15% Fe203の2つの回折像はいずれもこの正方Mn304にFe304
が固溶したと思われる回折線の移動ならびに強度変化，分散化がみられる。このことは平衡状
態図からみると当然遊離したスピネルを残留する 2相域であるはずであり，スピネルの回折線
の全く認められぬところに疑問が残る。この解釈については今後検討を要する問題と思われる。
3. 酸化鉄を含む天然鉱石の加熱時の挙動
以上純試薬からの数多くのマンガンブェライト合成実験の結果を 1部先に報告した各地産
の天然、鉱石の加熱生成物と比較することはきわめて興味深い。
図-8は比較的多量に酸化鉄を含むマンガン鉱石を1l000Cおよび 12000Cに 1hr.加熱した
(376) 
377 各種酸化欽，政化マンガン混合物および天然合欽マンガン鉱よりのマンカンプエライトの生成
場合の回折像を示す。圏中の矢
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印は Mn304の主要回折線の位
また銘柄の下のカッ置を示す。
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10，221) 
BrazH 1200.C 
IO.to9J 
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算出した Fe/(Fe+Mn)比を示
す。田老鉱は Tephroiteから変
化した Rhodoniteを残留する
のでこの分をのぞくとFe/(Fe十
Mn)比は示した数字より相当高
この数値す
マンガンブェライト型
なわちマン力、ン鉱中の Fe量:を
マンガン鉱石は次のように分け
ブラジル，大江鉱
考慮し回折像を比較してみると
インド鉱
正方固溶体型
(スピネル型)
いものに相当する。
旧老，渡島，
て考えられる。
比島，
1. 
11. 
前者は，前述の田老鉱の数
含鉄マンガン鉱石のささ気中加熱生成物の X線回折図
F: マンカンフェライト R: ロードナイト
図-8値がより高いものとすると Fe/
(Fe十Mn)比おおむね 0.3以上，
後者は 0.3以下に明瞭にわかれる。しかしながら1l000C，12000C 双方の回折像を示したイント、¥
いずれも1l0QOCの場合はマンガンフェライトと正方固溶体双比島鉱の回折像は興味がある。
いわゆる 2者共存型であるが 12000C になるといずれも一方の回折線が方のピークが現われ，
これらの結比島鉱は正方固j容体型に変じている。インド鉱はマンガンフェライト型，消滅し，
果をみると多くの鉱石は酸化鉄の偏在により低温の加熱でほ2者共存型をとるが，高温になる
と拡散均一化が行なわれそれぞれの含鉄量に応じた結品型をとるように思われる。
日結IV. 
純酸化マンガンに純酸化鉄を混じ作製したタブレットをいろいろな条件のもとに加熱保持
またこれにより得
られた知識をもととして酸化鉄を含む天然鉱石の加熱変化について検討を加えた。得られた結
(377) 
することにより反応生成物を得ヲこれをX線回折により生成機構を考えた。
378 田中章彦・片山 i亨・金森祥一
果は次のようである。
1. 本研究は一応マンガンフェライト MnFe204の生成を考えその構成比を目標に合成反
応を考えたが， 我々が人工的に得られた生成物は Fe30cMn304間で全率固i容体をつくる高温
スピネルの急冷相であると考えられる。
2. Mn/Fe比 1:2と一定にして MnOとFe203および Mn304とFe304より N2気流中で
MnFe204の合成実験を行なった。それぞれ次の皮応式が推定される。
MnO十Fe203=恥1nFe204
1/3恥1n304+2/3Fe304= MnFe204 (2 ) 
それぞれの場合次の副反応が起ることが推定された。
3MnO+3Fe203 = Mn30"ート2F己304
3. N2気流中で Mn304，F己203の混合粉体の場合は次の反応が起ると思われる。
1/3 Mn304 + Fe203ニ MnFez04十1/602 (3 ) 
4. 空気中の Mn304，Fe203の混合粉体においても (3)式の反応が起るが O2の解離がおさ
えられ lOOOOC加熱におし、ても Mn203の存在が認められた。
5. Mn/Fe 比をいろいろ変化させ Mn30cFe303 混合粉体を1l00~12000Cにおいて加熱
保持した場合， 高Fe203側は Hematiteが残りスピネルと共存するが， Mn30425%以 tの場
合は高温では単一のスピネル相となり冷却試料では約 67%Mn304を境としてそれ以下ではス
ピネノレの急冷組織となり， それ以上高マンガン側では正方の (Mn，Fe)304囲溶体相が生じスピ
ネルはみられなかった。
6. 数種の酸化鉄を含むマンガン鉱石を 12000Cに加熱した場合の生成相を調べた結果，
Fe/(Fe十Mn)の比が 0.3以下は正方固溶体型， それ以上はおおむね立方スピネル型すなわちマ
ンカ、ンブェライト型の組織をとることがわかった。なお低温加熱の場合は両者共存型をとる場
合が多い。
以上の現象についていろいろ考察を加えたがなお不明の点も少なくなく今後の研究にゆだ
ねなければならない。
実験結果の考察に際し種々御助言をいただいた本学理科教室保志講師に末筆ながら謝意を
表 する。(昭和45年5月20日受理)
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電 dヌ~ 系(電気工学科，電子工学科，二部電気工学科)
藤山崎 永義修一弘 電気回学会北海道
近伊図 達所田藤 隆忠 三則
無段変速同期機に対する構造面の改良について 支部連合大会講演論 4. 10. 9 
文集
伊所達崎藤 降氷 三 文電交気部集連回学大会 北海道山一 誘導機を補性助表機とする無段変速同期電動機の円線図
iJ 修 による特 示法 合会講演論 4. 10. 9 
図 忠則
藤山崎 永義一弘修 電支気回学会 北語道
近伊図 所達田藤 隆忠 三則
同期機と誘導機の相似性その 1 部連合大会講演論 44.10. 9 
文集
藤山 崎田藤義永一修弘 電気四学会北海道
近伊図達所 隆忠三則
同期機と誘導機の相似性その2 支部連合大会講演論 4. 10. 9 
文集
藤田藤義修弘
近伊図所達 隆忠三則
原回転機に対するベクトノレ図，負荷角等の表示法 支文電部気集連回学合大会会講北演海論道 45. 4. 1 
藤近喜田藤義弘修 誘導機のすべりと負荷角の相似性に関する理論とそ 電交部気連回学合大会会北講海演論道 45. 4. 2 
伊図 隆忠三則 の実験 文集
南聖子条村淳 i二弦 陽極酸化法によるシリコン酸化肢の表面状態 電支気回学大会 北海道 4. 10 
原 進一 部連合会
南野条村淳二滋 黄鉄鉱の電気的特生について 電一コ←ι 気四学会 北海道 4. 10 
!京 進 部連合大会
野村 i.!& シリコン中への燐および瑚素の拡散におよぼすスズ 電気回学会大会北海道 4. 10 
原 進一 の影響について i支部連合大
松丹治田 敏辰彦男 水銀と国体電極間の接触抵抗について 電支気部連回学合会大会北講海演論道 4. 10. 8 
文集
cj'尾 好隆三口七
服部耐 (水導中線放放電電成に形よにる関圧す力るに基つ礎い研て究) 
電支文部気集連回学合大会会北講海演論道 4. 10 
織桑原笠桂一太夫郎 熱御量添加方式小型液体用流速計のための自動熱量制 支電部気回学会大 北海道連合会講演論 44.10. 8 
岡 i孝親 について 文集
(381) 
382 
織笠桂定奉太郎 電支部気連回学大会 北海道土肥 芳 粉体の摩擦被壊による帯雷A現象について 合会講演論 44. 10. 8 
及川i 之 文集
篠織久山保崎下笠田桂太郎譲久 熱伝導型流速:itの試作第1報 文道日集本支機部械第学13会回講北演海論 44.10.26 
光紘一
!漆田義忠 弘 原回転機のベクトノレ図と等価回路 電支気部連回学合会大会北講海演論道 44. 10. 9 図所 則 文集
藤田 主J巾じρ 弘 ベクトノレ図工りみた原回転機の負荷角と電機子反作 支文電部集気連回学合大会会講北海演論道 44. 10. 9 図所 則 用
近藤 修則 無段変速同期機の動特性(第5報) 電支気部連回学合会大会北講海演道論 44. 10. 9 図所忠 文集
近藤 修 無段変速同期機の非線形特性(第 1報) 電支文部集気連四学合大会会北講海演論道 45. 4. 2 
化 AでF 系(工業化学科，化学工学科，一般教育化学)
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半導体チタン酸バリウムによる一酸化炭素の酸化反
応
燃料協会誌 48，
(507) (1969) 44. 7. 
半導体チタン酸バリウム 日本年化学会会 44. 4. 2 (1) CO酸化能力 第22
(半2)導体チタン酸バリウム 第日2本2年化会学会 44. 4. 2 CO酸化反応の機作の検討
測定誤差を考慮した場合の管理図の経済性 析部日本化室化学蘭学会地会方北大海会日本道分支 44. 8. 5 
6-6.6-6・10共重合ナイロンのガラス転移温度につ 支日本部化室学蘭地会方北大海会道 44. 8. 5 いて
昭和43年度に 6ナイロン， 6・6ナイロン， 6-10ナイロンの共重合を当実験室で行ない，
成型加工の点を主眼として，ナイロンを改良し，その力学的物性について平行板プラスト
メーターを用い Dienesの拡張式による解析を詳細に行なったのであるが，物性の著し
い変化を与える点でのカラス転移点の測定が重要であり，この点にふれていなかった。従
って，今回はこの点について究明するために，これらの共重合体に関するガラス転位点を
改良計デイラトメーターを用いて測定を行ない，力学的物性との関係を詳細に検討した。
その結果，明確に弾性率，粘性率において，方ラス転移点の影響があらわれているこ
とを確証づけられ，また，絶対温度で，あらわれた融点とガラス転移点の比が約 2/3であ
ることが明白になり，結品性高分子に関する非対称性の経験則に従っていることがわか
っ7こ。
(382) 
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その他，この共重合体の諸物性を考える上に，十分に参考となるべき点を提起した。
小松藤男
八幡寿雄
荒英樹
非極性高分子材料の各種溶媒に対するふ電位につい
て
日本化学会第22年
会講演予稿集 44. 4. 3 
IV. (2246頁)
著者等;土，ポリエチレン (22400，38000¥，ポリプロピレン (7X104，16X104)ポリスチ
レン (372000，67000)を選びヲ 7.K，およびアセトン，ベンゼン etc.の各種溶媒に対する界
而電位を求めた。プラスチックの各種溶媒に対する膨潤過程を追求して，その界面物性を
求めるために，実験が行なわれたが，流動電位法によって， c電位を求めた結果，何れも，
30分後に，こ電位は一定値を示し，平衡状態になることが示され，膨i間作用が短時間で完
了され，疎水性を裏づけていることを示した。
ポリエチレンの 100%アセトン溶液では吸湿平衡は 4時間で達ぜられポリプロピレン
では，ポリエチレン程，影響に受けず，徐々に吸湿状態に入ることが認められた。又，ポ
リスチレンでは 1000/0 アセトンに対し， 溶解するので 800/0水溶液て、行ない， 膨i間度の増
大と共にこ電位の変化を伴う結果が見られた。ベンゼンもアセトンと類似の挙動を示すこ
とがわかった。
又，結品化度の低下は，何れの場合も，吸湿平衡が遅れることが示され，膨j間度が[聖
か乍ら，増大することを示していることがわかった。
小松藤男 定荷重下における各稜6-6・6-6・10共重合ナイロン
幸正 弘 のレオロジーについて
? ?
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著者等は6ナイロン， 6-6ナイロンヲ 6-10ナイロンを共重合することにより成型加工
の点を主限として，ナイロンを改質し，その物性を弾性，粘l生，粘弾性に分け解析した。
28種類の共重合体を合成L， 得られたものは 2~6 万の範囲の分子量のものであり，
射出成型機に円柱状にし，試料として用いられた。パラレノレプラストメーターによ司て，
20~60 kg， 30~ 1000Cの範囲において 24時間測定が行なわれ， その結果，r=Aexp(uj 
RT) (T・遅延時間，u:内部エネノレギー，R:カス恒数，T:絶対温度)の関係，及び， 600C
を基準とする Complianceとt(時間)の mastercurve並びに， log aT~ l/T (aT: shift 
factor)との関係を求めることが出来た。
小松藤男
八幡秀雄
東海林幸義
高分子熔融物の粘性率と混合比の関係 日本化学会北海道支部室蘭地方大会 44. 8. 5 
高分子溶融物の流動挙動は，顕著な非ニュートン性を示すことは良く知られており，
かつ，その平均分子量，分子量分布に影響される。本研究においては，異なった分子量を
有するこ種の市販ポリプロピレンを任意の割合で混合し，毛管押出型フローテスターを用
い，それらの見掛けの粘性率を算出し，混合成分の相互作用による見掛けの粘性率の変化
を求めた。
渡辺健治夫 日本化学蘭地会 北大会海道愛向井田 一 シリカアルミナ触媒によるキシレンの異性化反応 支部室 方 44. 8. 5 場康 i専
向井田健一 混練法シリカアノレミナの触媒特性 日本室化学蘭会方大北会海道 44. 8. 5 支部 地
秋向白井崎吉田 健高 一亮保 粉体工学9冬研69季究)会討誌，成型触媒体の粉砕機構 6，研40究1会(1 45. 2. 5 
同 論会
北由課海題道科学研究費自
向井田健一ー シリカアノレミナ蝕媒の製造に関する粉体工学的研究 による研究報 44. 12. 1 
告書 11，124 (1969) 
(383) 
384 
M.M11rOZ11Ini c11em1caiconcentrationsof apnod ilutant haEl 
Geochimica et 
T. J. Chow. aerosols， Terrestrial dusts， and sea salts in Cosmochimica 
A12c9t4 a，33，1247~ C. C. Patterson Gre巴nlandand Antarctic snow strata 1294 (19691 
室住正位 近代産業の発達と大気の鉛汚染 化学の領(1域96，23，(4) 75~80 (1969) 
室住正世
T. J. Chow. 南北両駆地方氷雪の化学成分濃度 日本化学会第22年会 44. 4. 3 
C. C. Patterson 
室住正位
T. ]. Chow. 南北両極氷雪中の Si，Tiの含有量 地球化学討論会 44.10.12 
C. C. Patterson 
室住正世 日本分析化学会 44. 10. 2 c.C Patterson Naの中性子活性化分析と原子吸光分析 第18年会
中村精次 表面電離型質量分析計と Kの分析室住正世
日本分道析化学会
北海支部 45. 1. 30 
A 川 守 表面電離坦i質量分析計によるカノレシウムの同位体比 日本海分道析化学会 45. 1. 30 
室住正世 測定 北 支部
室寺町住 和正宏世 表面電離法による鉛の質量分析 日本分道析化学会北海交部 45. 1. 30 
杉田治八郎 球状物充虞層で、の固液抽出 (化19学69工)学， 33， (10) 
杉木村田 治秀八一郎 高層高の充填層における固液抽出 (化19学69工)学， 33， (10) 
竹鈴 野 昇
木 寛新睦 一
フルベン類のlディーノレス・アノレダー反応、における反 日本化学会北海道 44. 8.15 
武森 田 一 応速度の分子軌道法的取扱い 支部
田夫
竹鈴 野 昇
木 寛新陸 一 置換反フノレベン類のテ、イーノレス・アノレダー反応におけ 日本化学会北海道 44. 8. 15 
武森 田 一 る 応速度とハメット置換基定数との関係について 支部
田夫
竹I号 野昇
三野田信宏弘次
置換フノレベン類の還元半波電位とハメット置換基定 日本化学会北海遊 44. 8.15 
数との関係について 支部
福原徳、
竹野昇
岡弘樹 スチレン重法合的反応扱に対するブノレベン類の抑制効果の 日本化学会北海道 45. 1. 30 
万武オ牙ミこ 田 新ー 分子軌道 取い 支部田陸夫
竹野 シクロベンタジェンより αー 置換グノレタノレ酸の合成に 北課海題道科学研研究(19費究6報9自) 井 関する研究 由 による 44. 告書 11，132 
御園生哲隆 郎晃
長竹内 男
アクロレインの液相酸化反応機構 昭研和究4発4年表会度 油化学 44.11. 7 
竹高柳 橋内井 隆昭 勝男弘 アクロレインのi夜相酸化(第2報) 日本化学会第22年会 44. 4. 
渡東辺条 正治夫樹 シックナーの設計 日本化室学蘭地会方北大会海道支部 44. 8. 5 
渡f市g. 辺治夫
野宏 ファイパーの圧縮
日本化室学蘭会 北大会海道
支部 地方
44. 8. 5 
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45. 1 Bull目 Chem.Soc Japan， 43， 100 
(1970) 
Solvent extraction of metal ions from sulfuric 
acid solutions with a mixed extractant-Long-
chain Primary Amine and Di-2-ethylhexylphos-
phoric Acid 
寛人渡辺
???????? ? ???
44. 7 水処理技術， 10 (7)ヲ25 (1969) i司爺湖の酸性化について
44. 7. 7 日本化学会第22年会高分子アミンとジアノレキノレリン酸による硫酸溶液カらの鉄 (III)の抽出寛人渡辺
44. 10. 1 日本分析化学会第18年会
日本分析化学会道支
部主催氷雪セミナー
高分子量アミンとジアノレキノレリン酸の混合抽出剤に
よるトリウムのi容媒抽出寛人渡辺
44. 1. 13 
• 
44. 8. 5 北海jE日本化学会支部
溶媒抽出法による金属イオンの分離
移動回における粒子群混合特性
克人
柳井弘
坂下摩利夫
林忠信
小川健彦
武田公
渡辺
44. 8. 5 北海道日本化学会支部活性炭製造過程の反応工学的考察
柳井弘
田村慶一
石山啓一
開発工学科
??????????
45. 3.10 開発技報， 12 圧縮性流体の管内衝撃波伝播に関する研究
??????????
45. 3.10 開発技報， 12 さく岩機ロッドの衝撃効果について
刃先の形状による岩石モテ、ノレの衝撃破壊について
静荷重による破壊の比較
??????????
45. 3.10 開発技報， 12 
石炭技術研究報告，
66 
渡辺慶輝
伊勢哲郎
本間宏
水野敏明
徳、田昭八郎
45. 1. ミノレによる石炭の微粉砕に関する研究
シングノレトッグノレジヨウクラッシヤの動歯板の運動
ーシングノレトッグノレジヨウクラッシヤの破砕機構
に関する基準的研究 (1)←
44.12. 北海道鉱山学会誌，
25 
????
?
? ?
，?
????? ?? ??
???????
?
?ッ??
?
?
、
? ????? ?? ??
大和明夫
徳田昭八郎
大手日明夫
徳田昭八郎
吉田豊
45. 3. 10 
44. 6. 15 
開発技 f~， 12 
北海道鉱山学会石炭の連続昇温酸化における発生ガス量の変化英一干城
山本
佐藤
44. 8. 日本建築学会大会学術講演梗概集
系(土木工学科，建築工学科)
鉄筋コンクリートばりの許容せん断応力度とせん断
補強について(実験結果による再検討)
(385) 
木
卓
土
JI 荒
386 
荒加 川 卓
正断負繰返力し荷重を受ける鉄筋コンクリート部材のせ 日本建築学会北海
今藤本野 信伸一夫 ん耐性状について 道支部第33回研究発 45. 3. 
山 幹夫 表会
荒石 川 卓博孝 鉄果筋コンクリ トーばりのせん断耐力に及ぼす補強効 日本建築学会北海
広瀬川 吉泰 と繰返し加力の影響について
道支部第33回研究発 45. 3 
表会
後荒 川 卓 砕石混入コンクリートの強度性状について 日本建築学会大会藤長日以 学術講演梗概集 44. 8 
iIi コンクリー卜の長期材齢にわたる強度性状 (第2報) 日本建築学会大会 44. 8. 学術講演梗概集
田英国 治
名雄
後武 藤先I以 モJレタノレとコンクリ ート との付着強さに関する一実 日本建築学会北海道
玉木田邦寛勝 験
支部第33回研究発表 45. 3.28 
会論文集
秘丹保積憲仁準 上昇流式沈でん池におけるフロ y クプランケッ トの 水道協会雑誌， 417 挙動(Il) 44. 6. 
フロックプランケット型接触高速凝集沈でん池において処理水の清澄度に影響をおよ
ほす諸因子中，最大のものは流入乱れのフロックプランケツ l上面への伝矯によるプラン
ケット構成粒子(既成フロック)の逸出であることが，すでに筆者等の実験的研究によっ
て明らかにされている。そこで，本論文では池内の乱れがフロックブラン ケッ トの厚さ，
上昇流速などの設計操作因子によってどのように上澄水濁度に影響をおよぼしてくるかを
パイロットプラント実験の結果に基づいて考察，解析を行なった。また，これらの解析に
先立ってフランケット構成粒子と流入する小フロックとの間の関係についても測定解析を
行なった。その結果，①フロック形成条件がブランケットの組成および上澄水濁度におよ
ぼす影響を知ることができ，②上昇流速およびプランケット厚と上澄水濁度の関係を知
り，③これらの現象をそテソレ化し，既成ブロックの逸出に対する半理論式を提示した。
?????????
上昇流式沈でん池における フロ ックプランケットの
挙動 (III)
-沈で、ん池内の混合現象ー
水道協会雑誌， 425 45. 2. 
フロックブランケット型接触高速凝集沈でん池においてブラ γケツ}界面から逸出す
る既成フロック量を求めるためには，フロックの沈降特性，および池の拡散係数を知らね
ばならない。そこで，パイロットプラントを用いて界面沈降試験を行ない，フロックの群
沈降特性を求めた。ついで， トレーサ一実験を行なってブランケット内の混合拡散係数の
流況による変化の度合を求め，同時に沈でん分離帯清澄部におけるフロックの垂直濁度分
布から清澄部での拡散係数を求め，両拡散係数間の関係を検討した。その結果，①フロッ
クの群沈降速度は空間率の 0.17乗に比例する。 ②ブランケットが安定に存在する領域で
はブランケット内外の拡散係数は上昇流速の 1.2-1.3乗に比例し，ブヲ γ ケット厚の l
乗に逆比例する。③プランケット界函と清澄部の砿散係数の値は等しい。 ④ブランケッ
トの安定が保ち難くなる領域では拡散係数は急激に増大すること等を明らかにした。
泉 清 人 老人のすまいの型式について 日本建築学会昭和44年度大会 44. 8 
近代文明諸国における人口の老齢化現象の中で，老人のすまいの問題が注目されるよ
うになって来た。この老人のすまいの型式として，老人用公営住宅等のレジデンシヤノレな
ものと，老人ホーム等のコミュ一ナノレなものがある。 北海道におけるいくつかの調査の結
果と内外の資料を対照して， レジデンシヤノレな施設の重要性と緊急性を論述した。
(386) 
387 
泉 清人 老人用公蛍住宅の計画と需要者の構造に関する一考察(老人のすまいに関する研究-3)
??? ???
??????? ?
?
?
???
室蘭市において実施したアンケート調査にもとずいて，老人用公営住宅需要者の意識
構造と需要の背景を分析し，老人用公蛍住宅建設計画に関する指針を得ょうとするもので
ある。老人用公営住宅への入居希望と，プレテストにより設定されたいくつかの因子との
相関を解析し，更に老人用公営住宅に対する希望を聴取することによって，その計画に関
する各種の条件を明らかにした。最後にすべのて老人のすまいの計画にわたって，近隣別
居の原則が確立されるべきことを論述している。
近境寺 藤島 隆倣拓 雄郎
土木術学講会第24四年次感潮湖沼の水面変動と流れ 学 演会講演集第 44. 9.26 
2昔1I
近藤倣郎 透過性防波堤の伝達波 土木演第会16回海集岸工学 44.12.12 議議演
近藤淑郎 室蘭港北外防波堤切通し部水理模型実験 書室蘭市委託実験報告 44. 8.31 
中村作太郎 連続桁式逆ローゼ桁橋の電子計算機による応力計算 学土木術学講会演第会2講4演四年集第次 44. 9.27 
1部
志中村村作政太維郎 IC及TEびN1-「A型，鋼材 (SS-41，曲FげCM弾-Z4E1f，-FNB40 T-A， 学土木術学講会演第会2講4演四年集第次 44. 9.27 FTW-60)の 弾 特性について 1部
志中村村作政太雄郎 I及びli型弾塑断面を有する各種鋼材げたの曲げ極限強 第16回橋表梁講造工学 44. 12. 5 度とその 性特性について 研究発会論文集
最近鋼材の科学的進歩とその応用範囲の拡大にともなし、，鋼構造物においては弾性理
論のみならず，塑性理論， ~単塑性理論による理論解析が盛んに行なわれるようになって
来た。
しかし弾塑性理論による解析では，種々実際と合致しない仮定，問題点が多いとされ
ている。 著者等は I及び li型断面を有する最近開発されつつある数種類の鋼材げたの曲
げ弾塑性実験を行ない，理論解析値と比較吟味してその曲げ極限強度，弾塑性現象の差異
を明白ならしめた。
特に弾塑性現象の過程，塑性領減における荷重一歪曲線，荷重ーたわみ曲線，極限応
力度などについて論及した。
中村作太郎 連続桁式逆ローゼ桁橋の解析について 土木学会北海道支部
研究発表会論文集
45.2. 27 
長径聞の橋梁型式として連続桁式逆ローゼ桁橋の有利性について論述し，高次不静定
構造物の電子計算機によるマトリックス解法を用いれば難解とされている連続桁式逆ロ-
E桁橋の応力解析も迅速正確に求められることを実例をあげて述べたものである。
中村作太郎
志村政雄 各種Iの及び li型鋼材の出1げ弾塑性特性について 土木学会北海道支部研究発表会論文集 45. 2.27 
各種鋼材すなわち，SS-41， FCM-41のH型鋼材及び FNB-40T-A，CTEN-A， FTW-
60の山形鋼材を用い，橋梁構造部材としてよく用いられる断面形I及び liの桁を製作し，
フランジを上面として単純支持し， 中央二点集中線荷重載荷によって曲げ極限強度，弾性
限度以内の応力度分布及び弾塑性特性について追求し，各種の興味ある現象を見出した。
新聞 登
登
アスフアルト舗装に関する施工研究
一締固め研究の必要性一 道路建設
第 9回目木道路会議
論文集
44. 9 
新田 アスフ 7}レト合材の冷却速度について 44. 10 
(387) 
土木学会北海道支部
研究洛表会論文集，
26 
基層用アスフアノレトコンクリートの安定度に関する
一考察
388 
新田登
高橋哲弱
川仁i 満
45. 2. 
日本鋼構造協会第3
回大会研究集会マト
リックス構造解析講
演論文集
戸
;). 44 
土木学会北海道支
部研究発表会論文集
26 
フーリェ定和分変換による平面格子構造の解析につ
L、て
? ???
??????
白色町
松岡
能 11]"
松岡
小金l
45. 2. 
土木学会北海道支
部研究発表会論文集
26 
トラストラーメンをダイヤブラムとする箱形断固の
特性について
???? ??????
45. 2 
土木学会北海道支
部研究発表会論文集
26 
帯板を要素とする応力解析法
一平板についてー
??????
能町
松岡
田民
45. 2 
土木学会北海道支
部研究発表会論文集
26 
帯板を要素とする応力解析法
ー二次元応力について
純雄
健一
公明
??????
45. 2 
士木学会北海道交
部研究発表会論文集
26 
変断面古s材の水平方向振動について
45. 2. 三角断面トラスと四角断面トラスの応力特性について
健一
憲司
??????
松岡
小針
?????
44. 9 土木学会第24四年次学術講演会講演集
重力場におけるくぼみのある半無限弾性体の応力解
析
???????????
44. 9. 土木学会第24凹年次学術講演会講演集帯板を要素とする平板の解法について
??????
能町
小針
瀬谷
4. 9 土木学会第24回年次学術講演会講演集
三角形断面を有する三弦トラス橋の国有原動につい
に
44. 9. 土木学会第24回年次学術講演会講演集定和分変換によるマノレチセノレ断面平板橋の応力解析
純雄
健一
能町
松同
44. 10 第19回応用力学連合講演会論文抄録集帯板を要素とする平板のー数値計算法
純雄
健一
能町
松岡
4. 8. 日本建築学会大会学術講演梗概集
中央部に軸対祢荷重を受け，弾性支持された厚板の
応力と変形守幡
44. 8. 日本建築学会大会学術講演梗概集
日本建築学会北海
道支部第33回研究発
表会論文集
2次元多賀点系の振動性状について(フレーム同1]性
分布の影響について)
温度応力計算規準試案 (fu主筋コンクリートラーメン
構造の場合について)
??
小幡守
大野和男
幡
??
45. 3. 
???
??
???? ????
45. 3 
日本建築学会北海
道支部第33回研究発
表会論文集
L型折板の!主屈について小幡守後藤康弘
? ?
?
「??
?
?
幡
???
45. 3. 2次元多質系の振動性状について(その 2)ー細長L、平面形を有する建物の振動解析
4. 9. 1 
44. 10. 3 
第13回材料研究連合
講演会前刷集
第19回応用力学連合
講演会論文抄録集
折板構造解析による数種の箱け't:.断固における)，[，力
性状について
箱げたの断面変形が国有振動におよほす影響
(388) 
言LR
尾崎諒
能町純土佐
崎尾
389 
45. 2. 土木学会北海道支部論文集
道路交通要因が交通事故発生に及ぼす影響について
一多変量解析による一考察ー
?
???????
?????????
??
?
和夫
寒地木造住宅
研究委員会
(委員長・横山
尊雄)
斎藤
44. 5. 北海道木材協会
北海道共済連の設計・指導によって建てられた農村
住宅に関する調査研究
????
大屋
横山 44. 8. 
日本建築学会大会
学術講演梗概集
日本建築学会大会
学術講演梗概集
都市における待合わせ行動の傾向について
一待合わせ場所の選択傾向(札幌市の場合)
????????
須田
横山
大川
門 )1
44. 8 
日本建築学会大会
学術講演梗概集
公共住宅団地周辺地域の物的構造の変化について
(札幌市におけるケース・スタデイー1.土地取得状況)
黒沢和隆
横山尊雄
円山彬雄
豊村博
44. 8. 
日本建築学会大会
学術講演梗概集
公共住宅団地周辺地域の物的構造の変化について
(札幌市におけるケース・スタデイー2.家屋建設状況)
豊村博
横山尊雄
円山彬雄
黒沢和隆
44. 8. 
??????
服部
長尾
横山
44. 8. 日本建築学会大会学術講演梗概集
日本建築学会北海
道支部第33回研究発
表会論文集
幼稚園における園庭の現状とその問題点
(札幌市における実態調査を基として)
???????????
45. 3. 
45. 3園北海道開発局・農業水産部計画課
北海道農村住宅における土聞について
(根室中部地域広域農業開発基本調査)
根室中部地域集落計画に関する中間報告
日本建築学会
根室中部地域
集落計画委員
会(委員長・横
山尊雄)
二部機械工学科)系(機械工学科，産業機械工学科，械機
44.10. 空気調和・衛生工学会秋期学術講演会冷凍機の性能評価について裕
? ? ? ???
|司才ヒ
???
44.11. 6 日本機械学会クランク室圧縮2サイクノレ機関の最大給気比と諸因子の関係
4. 4. 4 精機学会春季大会学術講演会前刷旋盤主軸系のねじり振動(第2報)
星野悟
宮原英紀
内藤正邪
星野悟
鳥越邦和
4. 4. 5 精機学会春季大会学術講演会前刷機械要素のゆるみ機構(第2報)
4. 4. 4 精機学会春季大会
日本機械学会北海道
支部第13回講演論文
集
高速度鋼工具の切削性に関する研究
一快削鋼切削における工具摩耗
千之
雄一
菊地
田中
44.10. 
44. 5. 北大工学部研報ヲ 52(1969) 
静止流体中における回転円板上境界層の研究
第一報層流境界層について
(389) 
最適制御問題の数値解法
-2例題からの検討一
紘機
久保田 譲
三浦良一
岸 j良
?????
?
?????
390 
44.11. 21 最適制御問題における一次元極値探索
円管内の氷層の成長(第2報)
;譲
水野忠治
野沢勝広
榎清
谷口允
久保田
4. 10 日本機械学会
????????????
44.10. 日本機械学会
???
?
??????? ?
氷の融解過程に関する研究
口
内藤正郊
浜田恒平
高橋宏
44.10.26 
日本機械学会北海
道支部第13回講演論
文集
鋳鉄の引張衝撃破壊に関する実験
44.10.26 熱衝撃をうける半無限弾性体内藤正 3朝日台丸谷政志
4. 9. 1 第13回材料研究連合講演会軟鋼の衝撃引張試験における降伏点の測定について
????
内藤
浜田
4. 4. 3 精機学会春季大会炭素鋼の衝撃引張に関する実験(第2報)一主としてロードセルについてー
IE !部
恒平
内 jfi
浜田
4. 4. 2 
日本機械学会第46
期総会講演会講演
論文集， No.209 
???
??
??? ??????
混流ポンプの羽根曲面設計に関する一知見
物体形状のキャビテーション発生に及ぼす影響
第2報
教 i毎
??????
奥田
???
44.10.26 
日本機械学会北海
道支部第13回講演論
文集
物体形状のキャビテーション発生に及ぼす影響
第3報
?????????
44.10.26 
45. 2. 3 日本機械学会第321回講習会教材コンビュータによる理論，実測両流線の追跡
教海
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